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W. Jander. Reaktionen im festen Zustande bei hiheren Temperaturen. l 


Reaktionen im festen Zustande bei héheren Temperaturen. 
I. Mitteilung. 
Reaktionsgeschwindigkeiten endotherm verlaufender Umsetzungen. 
Von WILHELM JANDER. 


Mit 15 Figuren im Text. 


In den letzten Zeiten wurden Umsetzungen beschrieben, die im 
pulverférmigen Gemenge zweier Kristallarten weit unterhalb des 
Schmelzpunktes beider Komponenten mit recht erheblichen Ge- 
schwindigkeiten vor sich gehen. I. A. Hepvauu!) zeigte, daB Carbo- 
nate, Sulfate und Phosphate mit Oxyden solcher Metalle, die eine 
sréBere Bildungswirme des entsprechenden Salzes aus Oxyd und 
Saiureanhydrit besitzen, bei Temperaturen in Reaktion treten, bei 
denen weder die reinen Komponenten geschmolzen sind, noch im all- 
gemeinen die Salze einen nennenswerten Zersetzungsdruck haben. 
Andererseits wies G. TAMMANN?) nach, dab basische und saure feste 
Oxyde in scheinbar festem Zustande mit teilweise grober Schnelligkeit 
miteinander Verbindungen bilden kénnen. Andere Arten von Reak- 
tionen, wie Umsetzungen von Sulfiden und Oxyden*), von Metallen 
mit Oxyden und Salzen’) und aihnliche verlaufen bei Ausschlu8 nach- 
weisbarer Mengen Wassers ebenfalls unterhalb des Sehmelzpunktes 
der beiden Komponenten. 

Man muBte sich bei diesen Untersuchungen sofort die Frage vor- 
legen, wie solche Reaktionen vor sich gehen, ob die Pulvergemische 
tatsichlich im festen Zustande miteinander reagieren, oder ob nicht 
vielmehr Spuren von Flissigkeiten, Wasser oder polyeutektische 
Schmelzen auftreten, die den Beginn der Umsetzung einleiten, und 
in denen diese dann weitergeht. Die grundlegende Arbeit von 
G. TAMMANN*) hat dabei ergeben, da Flissigkeiten nicht not- 
wendig sind, um diese Art von Reaktionen hervorzurufen, sondern 


1) Z. anorg. u. allg. Chem. 122 (1922), 181; 128 (1923), 1; 185 (1924), 49; 
140 (1924), 243. 
2) Z. anorg. u. allg. Chem. 149 (1925), 21; 156 (1926), 20. 


» 


3) G. Tammany, l. c.; B. Garre, Z. anorg. v. allg. Chem. 161 (1927), 108. 
$) Z. anorg. u. allg. Chem. 149 (1925), 21. 
Z. anorg. u. silg. Chem. Bd. 153. 1 
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dab diese vielmehr durch die Moghehkeit der mneren Diffusion der 
Kristalle bedingt ist. TAMMANN fand, daB die Temperatur des merk- 
lichen Reaktionsbeginns in sehr vielen Fallen mit der des Beginns des 
inneren Platzwechsels zusammenfillt, d. h. also, dab bei den Tempera- 
turen, wo die Atome und Molekiile so starke Schwingungen um ihre 
Gitterpunkte ausfihren, da eime gréBere Anzahl von iknen mit 
anderen Atomen oder Molekilen den Platz vertauschen kann, diese 
auch in die Lage versetzt werden, sich mit andersgearteten Molekilen 
urmzusetzen. 

Selbstverstindlich ist damit nicht gesagt, daB alle Reaktionen, 
die beim Erhitzen von pulverférmigen Gemengen unterhalb . des 
Schmelzpunktes der reinen Komponenten beginnen, auch wirkliche 
l msetzungen im festen Zustande sind. Vielmehr wird 6fters durch 
\uftreten von Schmelzen geringer Verunreimigungen die Reaktion in 
dieser vor sich gehen. So reagieren z. B. fast simtliche Stoffe mit BaO 
schon bei etwa 300°!) Das BaO enthalt meist germge Mengen von 
Ba(OH),, das bei dieser Temperatur schmilzt; die Reaktionen finden 
hier in der Schmelze des Ba(OH), statt. Andererseits kommt es vor, 
daB die bei einer Verbindungsbildung entwickelte Wirmemenge aus- 
reicht, das Gemisch uber den Schmelzpunkt der emen Komponente 
oder des Eutektikums dieser mit der Verbindung zu erhitzen. Hier 
kann nur der Reaktionsbeginn als im festen Zustand vor sich gehend 
cewertet werden, wiihrend der weitere schnelle Verlauf durch die 
Schmelze bedingt ist. Man muB von Fall zu Fall urteilen, ob man es 
mit einer Reaktion im festen Zustande zu tun hat oder nicht.?) 

Die Reaktionen, die zwischen zwei Kristallarten verlaufen, ge- 
horen mit zu den einfachsten chemischen Vorgingen, wie wir sie in 
der Verbindungsbildung und bei Saureplatzwechsel zum Beispiel be- 
sitzen. Eine Aufklirung, wie diese Umsetzungen vor sich gehen, von 
welchen Kriaften sie abhingen, dirfte nicht ganz unwichtig sein und 
wird die Erkenntnis tiber den Aufbau der Kristalle und tiber die 
Kriifte, die im Kristall herrschen, erweitern und vertiefen. AuBer- 
dem sind sie teehnisch wertvoll. Es braucht nur an die Herstellung 


des Zements erinnert zu werden, wo auch eine ganze Reihe von Um- 


') G. Tammany, lL. c.; 1. A. Hepvaur, }.c.; D. BALAREW, Z. anorg. wu. 
allg. Chem. 148 (1925), 89. 

2) Naheres iiber die Diskussion, ob Reaktion im festen Zustand médglich 
<t, siehe die Antwort G. TAMMANNs, Z. anorg. u. allg. Chem. 160 (1927), 101, 
auf die Veréffentlichungen D. Batarews, Z. anorg. u. allg. Chem. 163 (1926), 


is4 und 160 (1927), 92. 
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setzungen schon im festen Zustande vor sich geht. Im Nachfolgenden 
sollen nun einige Beitrige tuber diese Reaktionen geliefert werden, 
und zwar wird versucht, sie auf allgemein bekannte Grundgesetze 
der Chemie zuriickzufiihren und damit die Vorstellungen iiber sie zu 
festigen. 
Theoretischer Teil. 
Die Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Zeit. 
Die Vorginge, die bei den Reaktionen im festen Zustande vor- 

handen sind, kénnen am besten naher aufgeklirt werden, wenn man 
sich dem Studium der Reaktionsgeschwindigkeiten zuwendet. Schon 
TAMMANN!') hat in seimer Abhandlung versucht, einiges iiber die 
Reaktionskinetik auszusagen. Betrachtet man danach zwei auf- 
einandergepreBte Kristallflichen zweier Substanzen, die miteinander 
eine Verbindung bilden kénnen, so soll die lineare Durchdringungs- 
ceschwindigkeit der beiden Gitter inemander eine stationiire sein, 
sofern beide Gitter fehlerlos sind. Durch auftretende Fehler im 
Kristal] soll dann an den fehlerhaften Stellen die Durchdringung auf- 
héren. Da nun die Anzahl der Fehler mit fortschreitender Ver- 
dickung immer grOBer wird, wird auch die Durchdringungsgeschwin- 
digkeit und damit die Dickenzunahme der Verbindung in der Zeit- 
einheit klemer werden. TAMMANN nimmt deshalb an, daB diese um- 
gekehrt proportional der Zeit ist, also: 

dy ob “ 

de re , lo 
und integriert : 

y = b-Inz + const. 


Nach demselben Gesetz soll 
auch der prozentuale Umsatz 
in eiem pulverférmigen Ge- 
menge zweier Kristallarten vor 
sich gehen. 

Diese Gleichung wird aber 
den quantitativen Versuchen 
nicht ganz gerecht. Trigt man 
nimlich die gefundenen Werte Pig. 1. 
von Reaktionsgeschwindigkeiten 
in Abhingigkeit von dem Logarithmus der Zeit auf, so erhalt man 
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nicht, wie verlanct wird, Gerade, sondern wie Fig.1 zeigt, bei 
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endothermen Reaktionen Linien von der Art der Kurve I, und 
ber exothermen solche der Kurve II. AuBerdem ist es sehr 
schwer verstindlich, daB die Durchdringungsgeschwindigkeit In 
einem fehlerlosen Kristall eine gleichmaBig schnelle sein soll. Viel- 
mehr mub erwartet werden, daB sie mit zunehmender Dicke der Ver- 
bindung stetig abnimmt. Die nachfolgenden Gedanken dirften den 
‘Tatsachen besser entsprechen. 











a,%,a,4,5, b, by db, a, > 
4:5 3.7 20. @ © 8 25% OMED Or © 90 
x» x* xe Re elm © M WwW MWe Ree @ * e 
‘ 
a Fr x . o - ~ emtaer 4 . e 
‘ ‘ ‘ 
5 a: 10,4,; 4, ©, 
SS. & ‘(eCRWrtoe ©@ @ s Sar “5% * oi? . 
' ‘ 
ai x ce B32 . * 4)» wyxet wete e 
: ’ 
—S eo Te a BLP ot Hele «9 
’ 
a, 6,14, 6, 1a,6,, 
xix cou ftwete 
4, ‘ i] 
Sate ote * Pa Fe 
‘i ' a : 
nie ope ees 


Fig. 2. 


Wir wollen das Verhalten zweier Kristallflachen, die miteinander 
reagieren kénnen, betrachten. Es mégen in Fig. 2, 1 die Kreuze die 
Molekiilart A, die Punkte die Molekilart B darstellen; A und B 
mogen die Verbindung C miteinander bilden kénnen. Die einzelnen 
Molekiile fiihren Schwingungen um ihre Gitterpunkte aus, die bei 
einer bestimmten Temperatur dazu fiihren, daB allmihlich die zu- 
niichstliegenden Molekiile A an die Kraftsphiren von B geraten, und 
unter Abgabe von Energie dabei die Verbindung C entsteht (Fig. 2, 2). 

Wenn jetzt weitere Reaktion stattfinden soll, muB durch Platz- 
wechsel C irgendwie umklappen (lig. 2,3), wodurch a, mit b, und 
a, mit b, reagieren kann (Fig. 2, 4). Durch erneutes Umklappen von 
a,b, und a,b, und Teilmahme von ag und b, erhalten wir eine dritte 
Molekilschicht der Verbindung C (Fig. 2,5). Die Schnelligkeit des 
Umklappens eines Molekils wird auBer von der Natur der Stoffe nur 
abhiingen von der Temperatur. Zum Aufbau einer neuen Molekil- 
schicht ist nun aber am Anfang der Platzwechsel von null Molekiilen, 


spiiter von einem, dann von zweien usw. notwendig. Daraus folgt, 
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daB die Schnelligkeit des Aufbaus emer neuen Molekilschicht um- 
vekehrt proportional den schon vorhandenen Molekilschichten der 
Verbindung C sem mu8. Damit mu aber ebenso die Dickenzunahme 
umgekehrt proportional der Schichtdicke y der Verbindung C sein. 
Es wird also: 
dy -_ & (1) 
d: y . db 
wenn mit dy/dz die Dickenzunahme in der Zeitemheit und mit & 
eme Konstante bezeichnet wird, deren Grobe durch den Platzwechsel 
der Verbindung gegeben ist. Dieses Gesetz ist abgeleitet unter der 
Voraussetzung, dai beide Kristalle fehlerlos sind. Da die Anzahl! 
Fehler im Mittel iiberall gleich sind, wird dadurch nur die Konstante k 
verandert. 

Man kann noch auf einem anderen Wege zu der Grundgieichung (1) 
gelangen. Verschiedene Forscher') haben gefunden, dai die all- 
gemeinen Diffusionsgesetze auch auf Diffusion im Kristall anwendbar 
sind. Ubertragen wir diesen Gedanken auf unsere Systeme, so er- 
halten wir folgendes: Nehmen wir an, dab zwei Schichten, 4 und B, 
die miteinander reagieren kOnnen, aufeinandergepreBt sind und an 
ihrer Trennungsschicht eine geringe Menge C gebildet haben, so mul 
zur weiteren Verbindungsbildung 4A oder PB bzw. beide durch C 
hindurehdiffundieren, um dann mit der anderen Komponente zu 
reagieren. Die Reaktionsgeschwindigkeit setzt sich hier zusammen 
aus der Diffusion und der eigentlichen Verbindungsbildung. Der 
langsamste Vorgang von beiden ist mafgebend fiir die Reaktions- 
ceschwindigkeit, und das ist offenbar die Diffusion im festen Zustand. 

Es wird sich nun in C ein Konzentrationsgefille der einzelnen 
Komponenten A und #& von der Sattigungskonzentration bis O ein- 
stellen. Nehmen wir zunichst der Einfachheit halber an, da{ nur eine 
Komponente diffundieren kann, dann wird die Zahl der Molekule A, 
die durch eine Gitterebene I von C zu einer Gitterebene II in der 
Zeiteinheit diffundiert, sein: 

dN @ 


y ek en See 4 


wenn wir mit N, die Anzahl 4A-Molekile in I, mit NV, die Anzahl 
A-Molekiile in II bezeichnen, wihrend x der Bruchteil aller Molekule 
in der Gitterebene bedeutet, der befihigt ist, Platzwechsel aus- 


') Z. B. H. Braune, Z. anorg. u. allg. Chem. 110 (1924), 147; G. TAMMANN 
und K. ScHONERT, Z. anorg. u. allg. Chem. 122 (1922), 27. 
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zufiihren. Mit der Masse m des A-Molekils multipliziert, erhalten wir: 


d Ss m d N a 
7  —— a (mt N, —mN,), 





wo dS/dz die in der Zeiteinheit die Querschnittseinheit passierende 
Menge von A in Gramm ist. Nun ist m N,/4d y =e (¢ = Konzen- 
tration von A in einer Gitterebene, 4 y Abstand der Gitterebene [ 
von LI). Daraus folgt: 


iS 
—~ =~ Ay(c, — ¢) 
dz ' 


R 


oR S 


Ay:dAc. 


Wenn wir die rechte Seite mit A y erweitern: 
de 
dy 


erhalten wir nichts anderes als das allgemeine Diffusionsgesetz, in 


aS £4 
-= fy’. 
dz 6 J 


dem «/6A y* = D zu setzen ist: 


dS de ; 
= /)-—- 2) 
dz ' Ay ? 


Betrachten wir jetzt nicht mehr die durchdiffundierende Menge 4, 
sondern den Schichtdickenzuwachs der Verbindung C, die durch das 
Hindurchdiffundieren von A gebildet wird. Sowie ein Molekiil A die 
Schicht C passiert hat, wird es sofort von der Komponente 6 mit 
Beschlag belegt, um ein neues Molekiil C zu bilden. Es muB also sein: 


dy _as a Bic Ac. 
dz dz Ay 


Nun ist aber nach dem Grundgesetz der Hydrodynamik: 


Ac Co — C; 


= ’ 
Ay y 
wenn die Anfangs- und Endkonzentration (cp, ¢,) stets gleich bleiben, 
und sich nur y, die Entfernung, an der c, und c, vorhanden ist, andert. 
In unserem Falle ist c, = 0, und cy die Konzentration von 4, die in C 
an der Beriihrungsstelle mit A herrseht. Es wird also: 
dy c 
— = D . -0 = —-* 
dz y y 


-— 


Grr 


das ist aber Gleichung (1). Integrieren wir, so erhalten wir: 


y* = 2-k-2 + const. 
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Zur Zeit 0 wird y auch 0. Daraus folgt: 
y* D-hes, (3) 


Das Quadrat der Dicken der Verbindung bei den Reaktionen im 
festen Zustand mu also proportional der Zeit sein, wenn der Vorgang 
isotherm verliuft. 

Kin entsprechendes Gesetz hat schon TAMMANN bei seinen Unter- 
suchungen iiber das Anlaufen von Metallen in halogenhaltiger Luft 
aufgefunden und bestiitigt.') Hier haben wir iihnliche Verhiltnisse. 
Es diffundiert das Halogengas durch die gebildete Verbindung und 
wird nach der Diffusion am Metall sofort unter Bildung eines Haloids 
verbraucht. 

Die Gleichung (3) ist abgeleitet unter der Voraussetzung, dab 
nur eine Komponente durch die gebildete Verbindung diffundieren 
kann. Lassen wir diese Annahme fallen, so wird dadureh nichts 
Wesentliches geindert. Nur die Konstante /& setzt sich nicht mehr 
aus dem Diffusionskoeffizient D und der Anfangskonzentration ¢, der 
Komponente 4 allein zusammen, sondern aus denen von 4 und /}. 
Andererseits hat sich herausgestellt, da® der Reaktionsbeginn in 
festen Zustande zusammenfillt mit dem inneren Platzwechsel cines 
der beiden Komponenten. Wenn nun die innere Diffusion der anderen 
Komponente in diesem T'emperaturbereich noch auBerordentlich klein 
ist, wird fast ausschlieBlich nur eine Molekilart durch die Verbindung 
diffundieren. Wir kénnen also in manchen Fallen die Konstante / 
auf das Diffusionsvermégen emer Komponente beziehen. 

Das quadratische Gesetz direkt zu priifen, ist sehr schwer, da dic 
Verdickungsgeschwindigkeit zu gering ist, um sie der Messung zu- 
ginglich zu machen. TAMMANN®?) hat zwar an zwei Systemen, bei 
denen die Komponenten und die Verbindung verschieden gefirbt 





sind, einige Messungen ausgefiihrt, und zwar ber CuO-WO, und 
PbO-WO,. Hier ist aber infolge der stark exotherm verlaufenden 
Reaktion und der damit verbundenen Wirmeentwicklung der Vor- 
gang nicht isotherm, wodurch die gemachten Voraussetzungen niclit 
mehr zutreffen und die Verhiiltnisse komplizierter werden. Es wird 
im Verlauf der Arbeit noch niiher darauf eingegangen werden.*) 


1) G. Tammany, Z. anorg. u. allg. Chem. U1 (1920), 78; G. Taswmann 
und W. Koster, Z. anorg. u. allg. Chem. 123 (1922), 196. 

2) Z. anorg. u. allg. Chem. 149 (1925), 43. 

3) Mitteilung If dieser Reihe wird niheres bringen. 
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Aus diesem Grunde wurde nicht die Verdickungsgeschwindigkeit 
direkt bestimmt, sondern der prozentuale Umsatz in einem pulver- 
formigen Gemenge zweier Kristallarten, wobei die eine Komponente 
im groBen Uberschusse vorhanden war. Der Zusammenhang zwischen 
der Verdickungsgeschwindigkeit und dem Umsatz in Prozenten ist 
sehr einfach. Wenn mit r der mittlere Radius der Kérner der Kristall- 
art, die in geringer Menge auftritt, und mit z der prozentuale Umsatz 
bezeichnet wird, besteht zwischen 2 und der Schichtdicke y des Um- 
setzungsproduktes die Beziehung: 


3 4) ( 3 
gtr’ — “/,a(r — y) r 





*/,%r" 100 
Die Umrechnung auf y ergibt: 

3/100 — x 
ee, ae 100 


Die Gleichung (3) wird dadurch umgewandelt in: 





( %f00—2\*2k 
‘oat a hae all (4) 


Dieses Gesetz ist leicht zu prifen, wenn man den prozentualen 
(msatz quantitativ messen kann. Es konnte an allen untersuchten 
Systemen bestitigt werden, die in sich isotherm verlaufen. 

\ ber die Konstante k ist noch folgendes zu sagen. Sie setzt sich 
nach Gleichung (1) zusammen aus dem Diffusionskoeffizienten D und 
der Konzentration c, der diffundierenden Komponente in der Ver- 
bindung an der Berihrungsstelle beider. Getrennt kann D und ¢ 
nicht aus den Messungen der Reaktionsgeschwindigkeiten angegeben 
werden, es sei denn, daB man iiber eine von beiden Konstanten be- 
stimmte Aussagen aus anderen Versuchen machen kann. Das ist bis 
jetzt noch nicht mdghech. Ob wberhaupt eine Trennung angingig ist, 
mag dahingestellt bleiben. 


Die Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Temperatur. 


Der innere Platzwechsel in einem Kristal] aindert sich in auBer- 
ordentlich starkem MaBe mit der Temperatur, und zwar wahrschein- 
lich in Gestalt einer e-Funktion. Mehr kann aber ihn aus praktischen 
Versuchen noch nichts ausgesagt werden. Dagegen haben die Unter- 
suchungen uber die Diffusion in Kristallen in ihrer Abhaingigkeit von 


der Temperatur mehr ergeben. So fanden TaMMANN und ScH6NERT!) 
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bel ihren Untersuchungen tiber Diffusion von Koblenstoff in Eisen 
and Ejisenlegierungen, daf& die Abhangigkeit von der Temperatur 
durch eine Formel: D =e-*t0r, 
(a und b Konstanten) dargestellt werden kann, ohne eine theoretische 
Erklarung fiir eimen solchen Verlauf zu geben. Dieselbe Art der 
Formel benutzen von Hevesy') bei Versuchen tuber die Selbst- 
diffusion von Blei in Blei und Blenon in Bleichlorid nach einer radio- 
aktiven Methode, Wriss und Henry?) bei solchen iiber Diffusion 
von Metallen ineinander, TAMMANN und BREDEMEYER®) bei Messungen 
der Diffusion von Cu durch Cu-Au-Mischkristalle. Im Gegensatz 
dazu hat H. Braung*) mit Hilfe des Maxweuuischen Verteilungs- 
satzes eine Formel theoretisch abgeleitet, und gelangt zu dem Er- 
gebnis, da: a 

D=Ce ? 


ist (C und a Konstanten). Da beide Gleichungen in dem ‘l'emperatur- 
gebiet, in dem Messungen moglich sind, die Versuche gleich gut 
wiedergeben, kann nicht entschieden werden, welche die richtigere 
ist. Die zweite ist aber plausibler. Denn aus ihr geht hervor, da 
beim absoluten Nullpunkt der Diffusionskoeffizient Null wird, 
wihrend nach der ersteren ein endlicher Wert zu erwarten ist. Es 
wird deshalb hier mit der zweiten gerechnet werden. 


Bei den Reaktionen im festen Zustande setzt sich die Konstante 
der Gleichung (4) zusammen aus dem Diffusionskoeffizienten J) und 
der Anfangskonzentration c,. Wenn cy sich nicht, oder ungefihr 
ceradlinig verandert, muf auch in erster Anniaherung: 


a 


K’=C’e ? (5) 
sein. 

Wir haben damit eme weitere GesetzmiBigkeit gewonnen, die 
der Priifung zuginglich ist, und aus der wir sehen kénnen, ob die 
allgemeinen Vorstellungen, die wir uns iiber die Reaktionen im festen 
Zustande gemacht haben, richtig smd. Wie der praktische Teil der 
Arbeit ergibt, hat sich auch dieses Gesetz bestatigt. 


1) Ber. d. Wiener Akad. Math.-nat. Kl. Abt. Ila 129 (1920), H. 6. 
*) Compt. rend. 174 (1922), 292. 

°) Z. anorg. u. allg. Chem. 136 (1924), 337. 

*) I. ¢. 
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Der Chemismus der Reaktion. 


Die gewonnenen Gesetze geben keine Auskunft tiber die Art der 
Verbindung, die ber den Umsetzungen im festen Zustande entsteht. 
Sie verlangen nur, daB die Schicht, durch die die emzelnen Kompo- 
nenten hindurehdiffundieren, wahrend der Reaktion stets in sich 
gleich gebaut ist. Da sind zwei Méglichkeiten vorhanden. Entweder 
besteht die Zwischenschicht bei Verbindungsbildung nur aus einer 
einzigen Molekiilart, die mit der nach Ablauf der Reaktion fertig 
gebildeten identisch ist. Oder sie setzt sich aus mehreren mehr 
basischen oder sauren Verbindungen zusammen, je nachdem die 
Schicht mehr der basischen oder sauren Komponente benachbart ist. 
Nur muB das Verhiltnis der einzelnen Molekilarten in der Zwischen- 
schicht dieselbe bleiben. Und das wird auch der Fall sein, solange 
noch freie Oxyde vorhanden sind. Die Méglichkeit der Uneimheitlich- 
keit der Schicht besteht ohne weiteres bei solchen Systemen, die 
mehrere Verbindungen aufweisen. Und gerade von festen sauren 
Oxyden, wie WO, MoO,, UO, SiO,, Nb,O;, kennt man eime grofe 
Anzahl versechieden zusammengesetzter Verbindungen, wenn auch 
gum gréBten Teil nur wasserhaltig. Emme Entscheidung, ob die 
Reaktionsschicht einheitlich ist oder nicht, liBt sich bis jetzt noch 
nicht treffen. 

Praktischer Teil. 
Die Wahl des Untersuchungsmaterials. 

Wiihrend der qualitativen Vorversuche stellte es sich heraus, 
daf die Verhiltnisse am einfachsten bei solechen Reaktionen zu iiber- 
sehen sind, die nicht exotherm vonstatten gehen. Denn hier sind die 
Reaktionsgeschwindigkeiten auch am Anfang nicht zu schnell. AuBer- 
dem besteht bei diesen Systemen die Méglichkeit, die ganze Reaktion 
in sich isotherm verlaufen zu lassen. Endotherm kénnen aber nur 
solche im festen Zustande sein, bei denen ein Gas entwickelt wird'), 
ee BaCO, + S10, = BaSiO, + CO, . 

Andererseits bieten sie den groben Vorteil, die Reaktions- 
veschwindigkeit bei einer bestimmten Temperatur mit Hilfe eines 
einzigen Pulvergemisches wihrend der Reaktion selbst fortlaufend zu 
bestimmen, was bei Systemen, die kein Gas entwickeln, unmdglich 
ist. Der médgliche Me8fehler wird dadurch auf ein Minimum reduziert. 


') G. TAMMANY, Z. anorg. u. allg. Chem. 149 (1925), 21. 
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Zur Untersuchung gelangten die Umsetzungen: 


BaCO, + SiO, BaSiO, + CO, — ca 34 Cal. 
CaCO, + SiO, = CaSi0, CO, — ca 25 Cal. 


CaCO, — MoO, CaMoO, CO, a 15 Cal. 

Es kérinte bei den Reaktionen, die mit Gasentwicklung verbunden 
sind, die Moéglichkeit bestehen, daB der maBgebende Faktor fiir die 
Reaktionsgeschwindigkeit nicht die Diffusion im festen Zustande, 
sondern die Diffusion des Gases aus dem Kristall ist. Wie aber die 
Untersuchung iiber mégliche Gleichgewichte bei den Reaktionen im 
festen Zustande ergeben hat!), geht die Diffusion des Gases selir viel 
schneller vor sich, so daB auch hier der verantwortliche Teil der Re- 
aktionsgeschwindigkeit der innere Platzwechsel im Ixristall ist. 


Die Apparatur. 

Ks war, wie aus dem Gesagten hervorgeht, die einfache Aufgabe 
zu losen, Gasmengen, die bei hohen Temperaturen entwickelt werden, 
fortlaufend quantitativ zu messen. Dazu wurde eine Apparatur ver- 
wendet, die in lig. 3 (1) abgebildet ist. 


f. 
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Fig. 3. 


In einem kleinen elektrischen Ofen (£0) befand sich ein Reagenzglas aus 
Quarz (Q), in dem die Substanz und das Thermoelement (Th £) vorhanden war. 
An das Reagenzrohr schloB sich mit Hilfe von einem Asbest-Wasserglaspfropfen(.>/) 


!) Noch nicht veréffentlicht. 
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und Picein vakuumdicht ein Glasrohr an, das zum Quecksilbermanometer (.¥/), 
zum Kolben bekannten Volumens (A), zur Vakuumpumpe und zur EinlaB- 
vorrichtung trockener Gase, Luft oder Kohlensaure, fiihrte. Der Kolben K 
diente in der Hauptsache nur zur Bestimmung des unbekannten Volumens der 
\pparatur. 

sci den Messungen kam es darauf an, das Pulvergemisch schnell auf die 
vewiinschte Temperatur zu bringen, um den durch die Anheizperiode bedingten 
Fehler méglichst zu verringern. Es muBte dazu Ofen und Reagenzglas angeheizt 
werden, bevor die Substanz in den Reaktionsraum gebracht wurde. Hierzu 
diente folgende Einwurfvorrichtung: Durch den Pfropfen Si fiihrten 2 Kupfer- 
drahte (Cu). (In Figur 3 (II) ist der obere Teil des Reagenzglases vergréBert 
wiedergegeben.) An dem einem war ein kleines Blech (#8) scharnierartig befestigt, 
dessen anderes Ende durch einen diinnen Stanniolstreifen mit dem zweiten 
Kupferdraht verbunden war. Auf dem Blech befand sich wihrend des Anheizens 
des Ofens die Substanz in Form einer Pastille. War nun der Ofen auf konstanter 
Temperatur, so wurde mittels elektrischen Stromes der Stanniolstreifen durch- 
vyeschmolzen, und die Pastille fiel in den Reaktionsraum hinein. Damit er- 
reichte man, dab lg der Substanz innerhalb 1—2 Minuten bis fast an die Re- 
aktionstemperatur, und in 3—4 Minuten vollkommen an diese gebracht werden 
konnte. Einzelne Gemische lieBen sich nur sehr schwer zu einer festen Pastille 
pressen. Hier befand sich das Pulver in einem kleinen Platintiegel von etwa 
0.2cm* Fassungsvermégen. Dieser hing an einem Kupferfadchen, das zwischen 
die beiden Kupferdrihte gespannt war und mittels des elektrischen Stromes 
durchgeschmolzen werden konnte. 


Durch die Apparatur sollte die Menge entwickelten Gases, und 
damit der prozentuale Umsatz, mit Hilfe des gemessenen Druckes 
festgestellt werden. Dies ist aber nur moéglich, wenn die Druck- 
messung bei gleichmaéBig bekannter Temperatur vorgenommen wird, 
was hier nicht der Fall ist. Denn bei diesen Messungen besteht ein 
auBerordentlich starker Temperaturabfall. Wenn aber dieser stets 
vleich ist, kann die Beziehung: 


Py _— P1 red. 


Po “a P2 red. 
aufgestellt werden, wo p, und p, abgelesene Drucke bei der Ofen- 
die Drucke sind, die bestehen 
wurden, wenn in allen Teilen der Apparatur Z:mmertemperatur 
herrschen wirde. Bestimmt man nun bei gleichem Temperaturabfall 
verschiedene Drucke und auBerdem den zuerst und zuletzt ge- 


temperatur, und Ppyyoqg Und Pog peg. 


messenen Druck auch bei Zimmertemperatur, kann man ohne weiteres 
die reduzierten berechnen. DaB diese Art der Reduzierung angingig 
ist, sieht man aus Tabelle 1. Es bedeuten p,_ , der bei dem Tempe- 
raturabfall gemessene Druck, p,,, der daraus mit Hilfe der oben 
aufgestellten Beziehung berechnete, alles in Millimeter Quecksilber 
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angegeben. p,,.,. wurde in der Weise erhalten, daB man p,_, ein- 
stellte und auf Zimmertemperatur abkihlen lieB. Die bei 860° und 
520° aufgezeichneten Zahlen sind Messungen der Reaktionsgeschwin- 
digkeiten von BaCO,+ Si0, und CaCO, + MoO, entnommen, 
wihrend die Werte bei 550° speziell zur Priifung der Moglichkeu 
dieses Verfahrens gewonnen wurde. 


Tabelle 1. 





Ofen-  Zimmer- | Dep p | y Diff 
temperatur _ temperatur | tae red, best. as 
860° 20,0 30.0 | 24.8 | 24.8 0.0 
| 40,5 33,3. | 33,5 0.2 

| 50,8 42,4 | 42.0 ~ O,4 

5209 =| 20,00 57,1 49,4 | 49,8 0.4 
71,4 62,5 | 62,2 (0,3 
550" | 19,0° 99.6 86,7 | 86.7 O.0 
155,1 135.6 | 135,0 + O,0 

222,0 | 183,5 184,2 0,7 
425,0 | 368,0 369,8 1.8 
| 550,00 | 480.0 | 478,0 + 2.0 








Die Reduzierung ist nur méglich, wenn der Temperaturabfall 
stets der gleiche bleibt. Dies ist aber bei den Messungen der Reaktions- 
geschwindigkeit nicht streng einzuhalten, da hier die Gase an der 
heiBesten Stelle entwickelt werden und in die kilteren Teile der 
Apparatur stromen. Wenn die Entwicklung der Gase langsam von- 
statten geht, wird die Abkiihlung schnell genug sein, und man wird 
ohne Fehler die Reduzierung vornehmen kénnen. 

Erwahnt mu noch werden, daB der elektrische Ofen von den anderen 
Teilen der Apparatur durch Asbestplatten (A) abgeschlossen war, um diese nicht 
durch Strahlung zu erwirmen. AuBerdem war der obere Teil des Quarzrohre: 
mit einer Kiihlvorrichtung versehen, um die Piceindichtung nicht zum Erweichen 
zu bringen, und um die Abkiihlung der austretenden Gase zu _ beschleunigen. 

Die Messung ging nun in folgender Weise vor sich: Nachdem die 
EKinwurfvorrichtung zusammengesetzt und auf ihr die Pastille an- 
gebracht war, wurde das Quarzglas vorsichtig eingeschoben und ab- 
gedichtet. Dann wurde scharf evakuiert und zur Priifung auf even- 
tuelle Undichtigkeit einige Stunden gewartet. Es erfolgte darauf das 
Anheizen des Reaktionsraumes. War Temperaturkonstanz erreich! 
und der Druck abgelesen, lie} man das Priparat durch Durch- 
schmelzen des Stanniolstreifens in den unteren Teil des Quarzrohres 
einfallen. Die Druckinderung muBte zuerst alle 10 Sekunden fest- 
gestellt werden, weil am Anfang Spuren von Wasser und adsorbierter 
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Luft abgegeben werden, und diese vom Gesamtdruck abgezogen 
werden missen, um den eigentlichen Kohlensiuredruek zu erhalten. 
Wihrend der Messung wurde darauf geachtet, daB Ofen- und AuBen- 
temperatur konstant bheb. Schwankungen im Ofen um 3°, auBen um 
05°, konnten nicht vermieden werden. War die Druckainderung sehr 
gering geworden, was meistens nach zwei Stunden der Fall war, 
wurde der Ofen entfernt und die Substanz dadurch schnell abgekihlt. 
Der reduzierte Enddruck konnte nach etwa einer Stunde abgelesen 
und daraus die anderen reduzierten Drucke berechnet werden. Zum 
Schlusse erfolgte die Bestimmung des Volumens. 


Tabelle 2. 
saCO, — SiO, (1: 10). 
Angewandte Menge: 0,6430g Mischung = 0,0344 ¢ CO,. 
Volumen: 54,2 cm’. 
Temperatur des Ofens: 800°; Temperatur auBen: 11,5°. 

















Zeit | Temp. Peon. Pred. Peo, em? °/. . 
0 SO” 0 0 0 53.58 0 
aL 4 3,2 0) 0 
30) JOO" 5.4 4.5 ‘) | 0) 
0) 5,7 4,5 0 | 0 
] 780° 5.7 4.5 ) | 0 
1) 6.0 4.7 0.2? 0.08 
? 790° 6,4 5.1 0.6 53.9 0,2 
4 S00" 9,2 7.3 2,5 1,1 
t) konst. 12.5 9.9 o.4 2,1 
s 16. 12.7 8.2 3,2 
10 18,1 14.3 Qs 3.8 
I 23,2 18.4 13.9 54,0 5,4 
mL 27.4 21,7 yn 6.7 
30) 33,8 26.5 22,3 8.7 
40) 39.4 31,2 26,7 10,4 
MO 43.5 34.4 29,9 54.1 11.6 
Hi | 47.1 37.3 32.8 12.8 
70 49.9 34.5 35.0 13,7 
mi) Ses | 41.6 37.1 14.5 
4)" 54.9 43.5 34.0 15.3 
LOO 56.9 45.0 40.5 15,8 
110 58,7 46.5 42.0) 16,4 
ae ila 60,6 48,0 43.5 54,2 17,0 
Nach Abkiihlen ... 48.0 
Bei quantitativen Umsatz ....... “Tegee | Sas 


Als Beispiel mége die Reaktionsgeschwindigkeit des Systems 
BaCO, + SiO, bei 800° angefiihrt werden. Tabelle 2 gibt das Er- 
gebnis dieser Messung wieder. Man sieht, da& beim Einwerfen der 
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Pastille die Temperatur des Reaktionsraumes um etwa 40° sinkt, 
nach zwei Minuten sich aber nur noch 10° unterhalb der gewiinsehten 
befindet, und nach vier Minuten diese wieder erreicht hat. In der 
3. Kolumne ist der gemessene Druck in Millimetern angegeben; daraus 
wurde mit Hilfe des Enddruckes bei 120 Minuten, der sowohl bei 
800°, als auch bei 11,5° bestimmt ist, nach pig tPyem, = 48,0:60,6 
der reduzierte Druck festgestellt. Von diesen mu der Gasdruck, 
der sich in den ersten 30 Sekunden eingestellt hat, abgezogen werden, 
und man gelangt so zum eigentlichen Kohlensiuredruck bei 11,5° 
(5. Kolumne). In der zweitletzten Reihe ist das Volumen angegeben, 
das sich wihrend der Messung durch die Anderung des Meniskus vom 
(Juecksilbermanometer ein wenig vergréBert. Da 0,0344 ¢ CO,, die 
gesamte Kohlenséiuremenge der Mischung, bei einem Volumen von 
54,2 em? und einer Temperatur von 11,5° einen Druck von 256,0 mm 
besitzen wirde, ist der Prozentgehalt leicht zu berechnen (7. Ko- 
lumne). 

Wegen der Erhitzung Y¥, s 
des Praiparates am Anfang , * 
der Reaktion muB von der ? 3 Fd 
gemessenen Zeit eme Zahl , 
abgezogen werden, um zu Pd 
der wirklichen Reaktionszeit if 


: 14 + 
zu gelangen. Diese Zahl fin- o 





det man am einfachsten, in- Las *’ 
dem man die Anfangsreaktion 





» 6 & 10 Min 

aufzeichnet und die gefun- Fig. 4. 

dene Kurve von dem Zeit- 

punkt, wo die Reaktionstemperatur erreicht ist, nach riickwirts 

extrapoliert. In Fig. 4 ist dies an dem Beispiel der 'Tabelle 2 aus- 

cefiahrt. Man findet hier etwa zwei Minuten, die abzuziehen sind. 
Auf diese eben beschriebene Art wurden simtliche untersuchten 

Reaktionsgeschwindigkeiten bestimmt. 


Die Reaktionsgeschwindigkeit im System 
BaCO, + Si0, = BaSiO, + CO.. 


Die Erhitzungskurve eines molaren Gemisches von BaCO, und SiO, gibt 
keine Andeutung, von welcher Temperatur an merkbare Reaktion eintritt. Da 
das System sich unter Warmeabsorption umsetzt, hatte eine Verlangsamung 
des Temperaturanstieges im Gegensatz zu dem der Ofentemperatur stattfinden 


missen. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist aber zu gcring, um diese Verlangsamung 
hervorzurufen. Man hat hier, wo ein Gas als Reaktionsprodukt auftritt, aber 
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noch ein anderes Verfahren, um festzustellen, wenn die Reaktion merklich wird.') 
Wenn man in einer Apparatur, die vakuumdicht abgeschlossen ist und Druck- 
messungen gestattet, die Mischung stetig amheizt, mu8 bei dem Beginn der merk- 
lichen Reaktion der Druck starker zunehmen, als dem Druckanstieg durch dic 
Temperatur entspricht. In Fig. 5 ist eine Temperaturdruckkurve von etwa 
lO g BaCO, + SiO, aufgezeichnet. Aus ihr ist zu entnehmen, daB von etwa 700° 
an eine merkbare Umsetzung stattfindet, von einer Temperatur, die anscheinend 

dem Beginn des inneren Platz- 


nm wechsels von SiO, eigentiim- 
900 5 P lich ist. TAMMANN®) stellte 
Ps namlich fest, daB Kieselsiure 

300 3 my im allgemeinen bei 750—775° 
, zu reagieren beginnt. Bei den 

200 ; Pi von TAMMANN benutzten Er- 
o hitzungskurven mu8 nun aber 

P . die Reaktionsgeschwindigkeit 

TOO Ps so schnell sein, da8 dadurch 








Pi. eine Erhéhung des Temperatur- 
anaemia cannss: oe 300° anstieges stattfinden kann. Es 
Temp. ist sehr leicht méglich, daB die 
Fig. 5. merkliche Reaktion schon un- 
terhalb 750° anfangt. 

Aus dem Gesagten darf mit einiger Wahrscheinlichkeit gefolgert werden, 
daB die Kieselsiure in der Hauptsache der diffundierende Teil in dem gebildeten 
Silikat ist. Es wurde deshalb mit einem groBen Uberschu8 von SiO, gearbeitet, 
und zwar mit einem sehr feinen Quarzpulver, da die aus gefallter Kieselsaure 
hergestellte Substanz hartnickig Spuren von Wasser und Gas absorbiert. Diese 
werden nur langsam am Anfang der Reaktion abgegeben, wodurch eine Be- 
rechnung des prozentualen Umsatzes unmdglich gemacht wird. Der Quarz wurde 
etwa in der zehnfach molaren Menge angewandt. Bei diesem Mischungsverhaltnis 
konnten 0,6 g, die zu den Messungen benutzt wurden, bei quantitativem Umsatz 
0,032 ¢ Kohlensiure entwickeln, die bei einem Volumen von etwa 55 cm* und 
bei einer Temperatur von 20° einen Druck von rund 240 mm ausiiben wiirden. 
|! mm Druck zeigt also etwa 0,4°/, Umsatz an. Wenn man die Temperaturschwan- 
kungen, die Ablesefehler, die Umrechnungen der gemessenen auf gewdéhnliche 
Drucke, die Reduktion der Zeit auf die wahre Reaktionszeit beriicksichtigt, wird 
die Fehlergrenze bis zur 10. Minute etwas iiber 1°/,, von da ab héchstens 0,8°/, 
hetragen. 

In den Tabellen 8—7 sind die Ergebnisse der Messungen bet 
Temperaturen von 800—890° wiedergegeben. Siaimtliche Reaktions- 
geschwindigkeiten lassen sich zwanglos und sehr gut durch die theo- 
retisch abgeleitete Gleichung (4): 


” 
- 


') D. Batarew, Z. anorg. u. allg. Chem. 148 (1925), 89. 
2) lL. ec. 
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wiedergeben, wobei z,,, die wahre Reaktionszeit bedeutet, die in allen 
Fallen durch Abzug von zwei Minuten aus der gemessenen Zeit ermittelt 
wurde. Wie die Tabellen zeigen, sind die Differenzen zwischen gefun- 
denen und berechneten Werten niemals gréBer, als es die Fehlergrenze 


erlaubt. Tabelle 3. 


Temperatur = 800°. 











— | 






































Zeit | Zeit... | °/o gef. | °/, ber.| Diff. | Zeit | Zeit... | %/, gef. | %/, ber.| Diff. 
0 0 : 2% | 23 7,7 7,8 0,1 
2 — 0,2 0 30 | 28 8.7 86 | + 0,1 
3 ] O.5 1,8 1,3 40 | 38 10,4 10,2 L. 0.2 
4 2 1,0 2,4 —1,4 50 | 48 11,6 11,1 + 0,5 
5 ; 1.5 2.9 —1,4 60 | 58 | 128 12.2 | +06 
6 4 2,1 3,3 1,2 70 | 68 | 13,7 13,1 | + 0,6 
7 5 2.6 3,5 0,9 80 | 78 | 14,5 14,0 L 0.5 
8 6 3,2 4,1 — 0,9 90 88 | 15,3 14,8 | + 0,5 
10 8 3,8 4,6 —0O,8 1 100 98 | 15,8 15.6 | +0,2 
15 13 5,4 5,9 -0.5 } 110 108 | 16,4 16,3 LO] 
20 18 6,7 6,9 —0,2} 120 118 | 17,0 17,0 | 0,0 
k’ = 0,000031 
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Fig. 6. 


Fig. 6 gibt die graphische Darstellung der Resultate wieder. 
| /100 — z 
~ 100 
Zeit aufgetragen. Wie die Theorie verlangt, kann man durch die er- 
mittelten Punkte ohne weiteres gerade Linien ziehen. 

Z. anorg. u, allg. Chem. Bd. 163, 2 
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Hier ist der Ausdruck i _ \/ | in Abhingigkeit von der 
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Tabelle 4. 


Temperatur = 830°. 






















































































Zeit | Zeit,.4 | °/ wef. | %/)ber.| Diff. | Zeit | Zeit,.4 | %/o gef.| °%/, ber. | 
ee ap 25 23 10,8 | 10,5 
2 | | o7 | o | 30 23 | 12,0 | 11,7 
3 ; | @s ft Se FY (),2 40) 38 13,4 13,4 
4 2 | 3] | 31 | OO] 50] 48 14,6 | 15,2 
5 3 | 4,0 | 3,9 LO] 60 | 58 16.3 16,4 
t} 4 | 4,7 | 4,5 + 0,2 70 68 | 17,6 17,6 
7 5 | 54 | 50 | +04] 80 | 78 | 18,7 | 188 
8 6 | 61 5,5 - 0.6 90 | 88 | 19,5 19,9 
10 8 | 7! 6,3 08] 100 | 98 | 20,5 | 21,0 
5 | 13 | 9,0 8,0 +10] 110 | 108 22,0 21,9 
200 | 18 | 100 | 94 | +06] 120 | 118 | 22,7 | 22,8 
k 0, 000059 
Tabelle 5. 
Temperatur = 840°. 
Zeit | Zeit,.4 | /o gef. | %/yber.| Diff. | Zeit | Zeit... | °/ gef.| °%/, ber. | 
0 0 | 2 | 23 | 121 | 11,6 | 
2 0.6 0 | 30 28 13,0 12,8 | 
3 1,5 2.5 | —1,0 35 33 13,7 13,8 | 
4 2 2,5 3,5 | —1,0 50 48 16,5 16.5 | 
5 3 3,2 43 i -1,) 60 58 18,1 | 18,0 | 
6 4 4,3 49 | —0,6 70 68 19,2 19.5 
7 5 5,1 5,5 - 0.4 80 | 78 20,4 20,7 
8 6 6,0 6,0 0,0 90 | 88 21,8 21,9 
10 8 7,1 7.0 + O,1 100 98 22,9 23,0 
LS 13 +e | SS | +03 105 103 23.8 23,5 
20 Is 10,2 10,3 | 0,1 120 118 24,8 25,0 
4 0,000071 
Tabelle 6. 
Temperatur = 870°. 
Zeit | Zeit,g4 | °/> gef.| %/ober.| Diff. | Zeit | Zeit, | %/o gef.| %/ober.| Diff. 
1 | 03 | Oo 30 23 | 169 | 17,1 | —0,2 
2 | Lo) 40 38 20,0 19,8 +. 0,2 
3 1 | 28 | 3,4 0,6 50 48 22,4 22,0 0.4 
4 2 43 | 4,7 - 0,4 60 58 24,0 24,0 0,0 
5 3 | 59 | 5,9 0,0 70 68 26,4 25,8 | + 0,6 
6} 4 7,0 | 67 , +90,3 SO 78 27,3 27,5 — 0,2 
8 6 88 | 82 | + 0,6 90 SS 28,4 29,0 — 0,6 
10 s | 102 | 95 | +0,7]| 100 | 98 | 30,2 | 304 | —0,2 
15 13 116 | 12,0 | +0,4] 110 108 | 31,0 | 31,7 | —9,7 
%”) 18 14,6 | 140 | +06] 120 | 118 32,8 33,0 | —0,2 
k’ = 0,000132 
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Tabelle 7. 
Temperatur = 890°. 
Zeit | Zeit,.4,| °/p gef.| %/,ber.| Diff. | Zeit | Zeit,., | °%/ gef. | %/,ber.| Diff. 
————— Le = ————— - ES = = 
] -- 0,3 - 25 23 21,0 | 20,1 0,9 
2 - 2,0 - —- 30 28 | 22,4 | 22,0 + O,4 
3 l 3,2 4,4 1,2 40) 38 25,2 | 25,2 | 0,0 
4 2 5.0 6.2 12 5O 48 28,0 | 28,0 | 0.0 
D 3 6,3 7,5 | —1,2 60 58 31,l | 30,6 U5 
6 4 7,4 8,7 | 1,3 70 68 33,7 32,7 1.0 
7 5 8,5 9,7 | —12] 80 78 | 35,0 | 34,7 0,3 
. 6 96 | 106 | —1,0] 90] 88 | 363 | 36,4 0.1 
10 8 11,4 12,2 | O.8 | 100 98 37,6 | 3SS2 0.6 
15 13 15,0 15,4 | 0,4 110 108 39,4 39,9 OS 
20 18 18,3 17,9 | + 0,4 J] 120 11s 41,2 41,4 0,2 
4 0,000225 


In Tabelle 8 ist die Abhaingigkeit der experimentell ermittelten 
Konstanten k’ von der Temperatur wiedergegeben. Sie liBt sich aus- 
Bee 


driicken durch die Gleichung: 

















. 12200 
6,82 _ log k = ———— - 
1 
3 
40 
7 0, 9 
0,92 + 
090 F 
0,86 + 
0,86 + 
02 0% O06 08 10 42 
Log CH’: 104) 
Fig. 7. 
Tabelle 8. 
re oe SM SS re Differenz 
800 1073 0,00003 1 0,000030 L O1- 10°45 
830 1103 0,000059 0,000058 01° 10-5 
840 1113 0,000071 0,000071 0,0 
870 1143 0000132 | 0,000146 1.4-10~5 
890 1163 0,000225 | 0,000214 1,1. 10-9 








Trigt man den Logarithmus von k’ in Abhingigkeit von 1/ 7 


auf, so muB man eine Gerade erhalten, wie aus Fig. 7 zu ersehen ist. 
“* 
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Die Unterschiede der gefundenen und berechneten Werte liegen 
innerhalb der Fehlergrenze, was leicht zu erkennen ist, wenn man die 
theoretischen Temperaturen mit Hilfe der Gleichung und der ge- 
fundenen k’-Werte errechnet. Sie weichen nie mehr als 3—4°® von den 
experimentell bestimmten ab. Formt man die obige Gleichung in 


eine e-Funktion um, so erhalt man: aie 
23 OM 


k’=6,62-10%-e 7, 


die identisch ist mit der Gleichung (5). Es ist also auch hier Uber- 
einstimmung mit der Theorie vorhanden. 


Die Reaktionsgeschwindigkeit im System 
CaZO, + Si0, = CaSi0, + CO,. 


Wie Vorversuche ergaben, beginnt die Reaktion erst bei Temperaturen, bei 
denen der Kohlensiuredruck des reinen Calciumcarbonats schon ziemlich er- 
heblich geworden ist. Um den Beginn der merklichen Reaktion feststellen zu 
kénnen, darf deshalb bei der Aufnahme einer Temperaturdruckkurve nicht vom 
Druck Null ausgegangen werden, sondern es muB ein gréBerer Kohlensiuredruck 
vorgelegt werden. Die Aufnahme der Kurve einer molaren Mischung von Calcium- 
carbonat und Kieselsiureanhydrit gibt Fig. 8 wieder. Der Anstieg des Druckes 
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Fig. 8. 


mit der Temperatur geht bis 700° gleichmaBig vor sich, um von da ab stark ab- 
zuweichen und sich zu vergréBern. Der merkliche Reaktionsbeginn liegt also 
auch hier bei der Temperatur, die der Kieselsiure eigentiimlich ist. Aus diesem 
Grunde wurde wiederum ein Mischungsverhiltnis gewahlit, in dem die Kiesel- 
siure stark iiberwog. In dem Pulvergemisch befand sich CaCO, und SiO, im 
ungefihren molaren Verhaltnis 1:10. 1g Mischung kénnen dabei 0,0530 g CO, 
bei quantitativen Ersatz durch SiO, entwickeln. 

Bei der Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeit ist darauf zu 
achten, daB man von Anfang an bei einem Kohlensiuredruck arbeitet, 
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der oberhalb des Dissoziationsdruckes des reinen Calciumearbonats 
hegt. Durch das Vorlegen eines héheren Kohlensiiuredruckes — es 
sind bei 800° etwa 400 mm notwendig — ist die MeBmethode aber 
mit einem gréBeren Fehler behaftet, als bei solehen Systemen, bei 


,_ 3/100 —2 * 

100 | 
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Fig. 9. 
Tabelle 9. 
Temperatur = 830°. 
































Zeit | Zeit... | °/o gef.| °/,ber.| Diff. | Zeit | Zeit,.4 | °/, gef.| °/,ber.| Diff. 
I — 0 — — 20 18 | 8,6 8,8 0,2 
2 — 0,1 — — 30 28 | 10,3 10.9 0.6 
3 l 0,2 2,1 — 1,9 40 38 | 13,3 12,7 0,5 
4 2 0,6 3,0 — 2,4 50 48 | 13,9 14,2 0,3 
5 3 1,5 3,6 — 2,1 60 58 | 15,4 15,4 0,0 
6 4 2,4 4,2 — 1,8 70 68 | 17,1 16,6  O5 
7 5 2,9 46 | —1,7] 80 78 | 183 | 17,8 | +0,5 
s 6 3,4 5,2 —18] 90 88 | 19,1 18,8 . 0,3 
0] 7 4,] 5,5 —14 4 100 98 | 19,9 19,7 +. 0,2 

10 8 4,8 5,9 —1,1 }] 110 108 20,8 20,7 0,1 

15 13 7,0 7,5 | —0,5] 120 | 118 | 21,6 | 21,5 | +0, 

k’ = 0,000051 


denen vom Druck 0 angefangen werden konnte. AuSerdem war die 
Apparatur nur fiir Messungen bis etwas iiber eine Atmosphiire ge- 
eignet. Aus diesen Griinden wurde die Reaktionsgeschwindigkeit nur 
bei einer Temperatur bestimmt, hier aber auf gute Temperatur- 
konstanz besonders geachtet. Tabelle 9 und Fig. 9 geben das Resultat 
bei 830° wieder. Die Abhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von 
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der Zeit wird in Ubereinstimmung mit der Theorie durch die Glei- 
chung: 


[,_ p/100 — 2)" _ 0,000051 + zrea, = 0,000051 (2 — 2) 


1S =. i ee 


100 


dargestellt. Die Differenzen zwischen den gefundenen und _ be- 
rechneten Werten liegen innerhalb der Fehlergrenzen. 





Die Reaktionsgeschwindigkeit im System 
CaCO, + MoO, = CaMo0, + Co,. 


Aus der Erhitzungskurve eines molaren Gemisches von CaCO, + MoO, 
kann man keine Andeutung entnehmen, wann die Reaktion beginnt. Das ist 
etwas verwunderlich, denn TAmMMANN!') fand, daB beim zweifachen Erhitzen auf 
etwa 700° innerhalb je 200 Sekunden eine Umsetzung bis 90°/, stattgefunden 
hat; die Reaktionsgeschwindigkeit ist also recht erheblich. Da die Reaktions- 
wirme sich zu ungefahr — 15 Kal. errechnet, hatte der Temperaturanstieg im 
Gemisch langsamer sein miissen, als dem Anstieg der Ofentemperatur entspricht. 
Moglicherweise ist die Warmeténung nicht so stark endotherm, als die Berechnung 
ergibt. 
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Fig. 10. 


Aus der Temperaturdruckkurve liest man den Beginn einer merklichen 
Reaktion bei 400° ab (Fig. 10), einer Temperatur, die der Molybdansaure eigen- 
tiimlich ist.') Es ist also wahrscheinlich, daB8 MoO, in der Hauptsache der 
diffundierende Teil ist, wie tiiberhaupt in vielen Fallen das saure Oxyd bei Ver- 
bindungsbildung maBgebend fiir die Diffusion im festen Zustande ist. 

Das Mischungsverhialtnis von CaCO, und MoO, betrug auch hier etwa 
1: 10. Bei 0,55 g Gemisch, die zu den Messungen verwandt wurden, gleich 0,0159 g 
Kohlensiure kann bei quantitativem Umsatz ein Druck von etwa 120 mm in der 
Apparatur von 55 cm® Inhalt bei 20° C entstehen. Die Fehlergrenze ist demnach 
hier etwas gréBer anzusetzen, als bei dem System BaCO, + SiO,. Sie wird aber 
1°), héchstens am Anfang der Messung ein wenig iiberschreiten diirfen, wahrend 
nach etwa 10 Minuten die Grenze unter 1°/, liegt. 


) le. 
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Die Tabellen 10—16 zeigen die Abhingigkeit der Reaktions- 
geschwindigkeit von der Zeit bei den Temperaturen 487—550°. Sie 
1aBt sich auch hier wiedergeben durch die Gleichung: 


a 2 
1 _ Vs oe = == k’+ zrea, = hk’ (z — 1,5). 





100 


Tabelle 10. 
Temperatur = 487°. 
































Zeit | Zeit, | °/o gef.| %/,ber.| Diff. | Zeit | Zeit, | °/ gef.|%/,ber.| Diff. 
1 — 0,3 — — 40 38.5 10,8 10,8 0,0 
2 05 | 1,1 13 | —0,2] 51 | 495 | 12,1 | 12,0 | +0,1 
3 1,5 2,0 2,2 | —02] 60 | 585 | 13,3 | 13,1 | +0,2 
5 35 | 33 | 3,3 00} 70 | 685 | 14,1 | 14,2 0,1 
10 8,5 | 5,1 5,5 | —04] 80 | 785 | 14,9 | 15,1 0,2 
20 18,5 7,7 7,5 + (0,2 90 88,5 15,7 | 160 | —90,3 
30 | 285 | 94 | 93 | +0,1] 100 | 98,5 | 16,8 | 16,8 0,0 
k’ = 0,000036 


Tabelle 11. 
Temperatur = 493°. 



































Zeit | Zeit, | °/y gef.| /,ber.| Diff. | Zeit | Zeit... | °/, gef.| %/,ber.| Diff. 
ae 0,4 = 30 | 28,5 | 12,5 | 13,2 | —0,7 
2 05 | 19 | 20 | —O1] 40 | 385 | 15,2 | 15,2 0,0 
3 15 | 30! 31 | —O1] 50] 485 | 171 1 169 | +02 
4 25 | 42 | 40 /+02] 60 | 585 | 185 | 18,5 6,0 
5 35 | 50] 4,7 |+03] 70 | 685 | 198 | 199 | —0,1 
10 85 | 7,8 | 7.4 1+04] 80] 785 | 21,3 | 212 | +0,1 
15 | 135 | 93 | 92 1401] 90] 885 226 | 223 | +03 
20 | 185 | 10,3 | 106 | —0,3] 100 | 98,5 23,4 | 23,5 | —0,1 
k’ = 0,000074 


Tabelle 12. 


Temperatur = 505°. 

















Zeit | Zeit,.q)| /o gef.| */ober.| Diff. | Zeit | Zeit, | %/o gef.| %/,ber.| Diff. 
1; — | o2| — | — | 40 | 385 | 23,5 | 242 | -0,7 
2 0,5 1,2 3,0 | —18] 50 | 48,5 | 27,7 | 268 | +0,9 
4 2,5 4,0 65 | —2,5] 61 | 59,5 | 29,4 | 29,5 0,1 
5 3,5 5,2 7,8 | -26] 70 | 68,5 | 31,9 | 31,3 | +0,6 
10 8,5 | 102 | 11,9 | —1,7] 81 | 79,5 | 33,8 | 33,4 | +0,4 
20 | 185 | 17,0 | 17,2 | —0,2] 90 | 88,5 | 35,0 | 35,0 | 0,0 
30 | 28,5 | 21,0 | 21,1 | —0,1] 100 | 98,5 | 36,6 | 36,7 | —0,1 











k’ = 0,00020 
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Tabelle 153. 


Temperatur = 520°. 




















Zeit | Zeit... | °/o gef.| %/,ber.| Diff. | Zeit | Zeit,,, | %/, gef.| /,ber.| Diff. 
| 08 | | 40 | 385 | 334 | 33,9 | —O6 
2 0,5 2.4 44 1-20] 50 | 48,5 | 37,4 | 37,4 0,0 
5 3,5 | 9,1 112 | —2,] 60 | 58,5 | 40,8 ' 404 | +0,4 
10 8.5 16,6 17,8 | —12 70 | 68,5 | 43,3 | 43,2 | +0,1 
15 13,5 20,4 21,2 | —0,8 81 | 79,5 46,5 | 45,8 | +0,7 
20 18,5 | 24,5 | 24,5 001 91 | 89,5 | 485 | 48,1 | +0,4 
30 | 28,5 | 29,5 | 29,7 | —0,.2] 100 | 98,5 | 50,5 | 49,9 | +0,6 

k’ = 0,00043 

Tabelle 14. 

Temperatur = 524° 
Zeit | Zeit,., | /y gef.| °/gber.| Diff. | Zeit | Zeit,,4 | °/o gef.| %/,ber.| Diff. 
l fe *. _ _ 40 | 38,5 | 40,3 | 41,1 | +0,2 
2 05 | 2,3 5,2 | —19] 50 | 48,5 | 45,9 | 45,2 | +0,7 
6 4,5 | 12,1 15,7 | —3,6] 60 | 58,5 | 49,1 | 48,7 | +0,4 
10 85 | 17,9 | 21,1 | —3,2] 70 | 68,5 | 52,5 | 51,8 | +0,7 
15 13,5 | 24,7 | 260 | —1,3] 80 | 78,5 | 55,0 | 54,5 | +0,5 
20 18,5 | 29,6 , 30.1 | —05] 90 | 88,5 | 57,8 | 57,1 | +0,7 
30 | 28,5 | 36,3 | 36,3 0,0} 100 | 98,5 | 60,0 | 59,7 | +0,3 























k’ = 0,00068 


Tabelle 15. 
Temperatur = 540°. 





Zeit Zeit, | °/) gef.| °/yber.| Diff. | Zeit | Zeit,,, | °/, gef.| %/,ber.| Diff. 
l F 0,8 ow - 30 | 285 | 48,7 | 488 | —0,! 
2 0.5 3.1 7.8 | —4,.7] 40 | 385 | 556 | 54,7 | +0,9 
4 2.5 | 12,1 16,7 | —4,6] 50 | 48,5 | 60.0 | 59,6 | +0,4 
5 3.5 | 15,9 | 19,7 -3.8] 61 | 59,5 | 642 | 64,0 | +0,2 

10 8.5 | 27,2 | 203 | —2,1] 70 | 685 | 67.5 | 67,3 | +0,2 

15 13.5 | 34.9 | 358 | —091 80] 78,5 | 70.0 | 70,1 | —9,1 

20 18,5 | 40.5 | 409 | —04] 90 | 885 | 72.8 | 72,8 0,0 

25 | 23,5 | 45,6 | 45,1 | +05] 100 | 985 | 74,8 | 75,1 | —0,3 

0.0014 
































Tabelle 16. 
Temperatur = 550°. 




















Zeit | Zeit... | °/o gef.| /,ber.| Dfif. | Zeit | Zeit,., | %/9 gef. | °/yber.| Diff. 
‘ee 11 | — | — | 20 | 185 | 57,5 | 561 | +06 
2 0,5 | 58 | 11,3 | —5,5] 25 | 23,5 | 61,9 | 61,1 | +0,7 
4 2,5 | 189 | 24,1 | —6,2] 30 | 28,5 | 660 | 65,3 | +0,7 
5 3,5 | 24,9 | 28,1 | —3,2] 40 | 38,5 | 72,8 | 71,9 | +0,9 
10 8,5 | 404 | 412 | —08] 50 | 48,5 | 77,2 | 77,0 | +0,2 
15 | 13,5 | 50,2 | 49,7 | +05] 60 | 58,5 | 802 | 81,0 | —08 








k’ = 0,0031 
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Die reduzierte Zeit erhilt man bei diesem System durch Abzug 
von 1,5 von der gemessenen. Die Differenzen der berechneten und 
gefundenen Werte fallen von 10 Minuten an iiberall innerhalb der 
Fehlergrenzen zusammen. Das kann auch aus den Figg. 11 und 12 
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in Abhingigkeit von der Zeit gesetzt ist; die Geradlinigkeit ist in 
allen Fallen streng erfiillt. 

Die Anfangsreaktion liegt dagegen von 500° an aufwirts stets 
unterhalb der theoretischen, und zwar steigt die Differenz mit der 
‘Temperatur an. Der Grund hierfiir ist in folgendem zu suchen: Durch 
die negative Wirmeténung muB sich die Reaktionsschicht ein wenig 
abkihlen, wenn die Wirmezufuhr aus der Umgebung zu langsam von- 
statten geht. Wenn aber Temperaturerniedrigung eintritt, mu8 das 
Diffusionsvermégen und damit der Umsatz kleiner werden. Bei den 
Anfangsreaktionen, wo sehr viel in der Zeiteinheit umgesetzt wird, 
ist dies der Fall. Wir werden bei der Besprechung der exotherm ver- 
laufenden Reaktionen noch niher darauf zuriickkommen.’) 

Die Konstante k’ steigt mit der Temperatur auBerordentlich 
stark an. In einem Bereich von 60° andert sie sich um zwei Zehner- 
potenzen (Tabelle 17 und Fig. 13). 
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Fig. 13. 
Tabelle 17. 

T k’ gef. '«  k ber. | — Differenz 
487 760 0,000036 0,000043 — 0,7- 10-5 
493 766 0,000074 0,000066 + 0,8-10~° 
505 | 778 | —-0,00020 0,00016 + 0,4: 10-4 
520 | 793 | 0,00043 0,00046 — 0,3-10-* 
524 | 797 — —- 0,00068 (0),00059 + 0,9- 10-4 
540 | 813 | 0,0014 0,0017 — 0,3-10-% 
550 | 823 |  —-0,0031 0,0033 | —0,2-10-3 


') Mitteilung Il dieser Reihe. 


t 











Reaktionen im festen Zustande bei hiheren Temperaturen. 27 


Die Abhingigkeit von k’ mit der Temperatur wird wiedergegeben 


durch die Gleichung: 
on) l 7 
20,3 — log k’ = —_ ; 
oder als e-Funktion: 43170 


k’ = 2,10%-¢ *. 

Die daraus berechneten k’-Werte stimmen mit den gefundenen 
innerhalb der Fehlergrenze iiberein; das ist daraus zu ersehen, daB 
die Temperaturen, die man mit Hilfe der gefundenen k’-Werte und 
der Formel erhalt, von den praktisch ermittelten um hdéchstens 4° 
differieren. 


Bei 487° hat sich am Anfang der Reaktion nur 1°/, in einer Minute urm- 
gesetzt (Tabelle 10). Da diirfte es auf den ersten Blick verwundern, daB bei der 
Bestimmung des Anfangs der merklichen Reaktion eine Temperatur von 400° 
gefunden wurde. Rechnet man nun fiir diese Temperatur die Anfangsreaktion 
aus, so findet man einen prozentualen Umsatz von etwa 0,075°/, in der ersten 
Minute. Fir die Bestimmung des Reaktionsbeginns wurde 10g eines molaren 
Gemenges genommen, das bei 0,075°/, Umsatz eine Druckzunahme von 10 mm 
bei Zimmertemperatur erzeugt. Wenn auch die Reaktionsgeschwindigkeit in 
einem Pulvergemisch im Verhaltnis 1:1 kleiner sein wird, als in einem mit 
groBem UberschuB der einen Komponente, so sieht man doch daraus, daB ein 
Widerspruch zwischen Reaktionsbeginn und den hier ermittelten Werten der 


Reaktionsgeschwindigkeit nicht besteht. 


Die Reaktionsgeschwindigkeit und die KorngroBe. 

Das Gesetz der Reaktionsgeschwindigkeit in einem Pulver- 
gemisch war abgeleitet worden, indem man zuniichst die Ver- 
dickungsgeschwindigkeit des Reaktionsproduktes in einem zylinder- 
formigen Gebilde betrachtet hatte und die dabei gefundene Formel 
auf ein kugelf6érmiges Korn der einen Komponente, das von der 
anderen Komponente vollstindig umgeben ist, tbertrug. Durch 
diese Umrechnung war gefunden worden, da: 

| : 10 — 2) 2k 
l au» = 


—-z=k'z (4 
100 ied 7 4) 


ist. Wenn man also die Abhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit 
von der KorngréBe miBt, muB man finden, daB die ermittelte Kon- 
stante k’ umgekehrt proportional dem Quadrat des Radius r des 
Korns wird. 





Fiir die Versuche wurde das System BaCO, — SiO, gewahlit. Barium- 
carbonat bestimmter Korngré8e wurde stets mit genau dem gleichen UberschuB 
von sehr feinem Quarzpulver zusammengewogen und durch vorsichtiges Schitteln 
in einer kleinen Pulverflasche mit diesem innig vermischt. Der Uberschu8 des 
Quarzes war wie bei allen Versuchen der 10fach molare. Bei Anwendung von 





28 W. Jander. 


etwa 0,5 ¢ Gemisch gleich 0,0213 g Kohlensaiure kann im Hoéchstfalle bei einem 
Volumen von 54cem* und bei 20° ein Druck von 164mm entstehen. Daraus 
ergibt sich, daB bei jedem Versuch in sich ein Fehler von héchstens 0,8°/, mdg- 
lich ist. Die Messungen wurden bei 860° in derselben Weise, wie die der friiheren 
Systeme durchgefiihrt. 

Die Tabellen 18—21 und Fig. 14 geben die Ergebnisse wieder, 
woraus wiederum zunichst zu ersehen ist, daB alle Reaktions- 
geschwindigkeiten sich durch die theoretische Gleichung (4) wieder- 
geben lassen. 


Tabelle 18. 








r = 0,153 mm. Temp. = 860°. 

Zeit | Zeit,.4,| °/o gef.| °/gber.| Diff. | Zeit | Zeit, | /> gef. | °/,ber.| Diff. 
i ee 06; — | — 41 | 39 | 40 | 44 | -—0,4 
Suir a 12 | 0,5 | +07] 50) 48 | 48 | 4,8 0,0 
5}; 3 | 19 | 12 | +0,7 60 58 | 53 | 5,4 — 0,1 

10 8 | 2,5 | 21 | +04] 70 | 68 | 56 | 58 | —0,2 
15 13 | «(2,8 25 | +03] 82 80 | 63 | 62 | +0,1 

20 8 | 3,1 3,0 | +0,1] 92 9 | 68 | 66 | + 0,2 

30 | 28 | 35 | 38 | —03] 100] 98 | 73 | 70 | +03 











k’ = 0,0000057 


Tabelle 19. 









































r = 0,086 mm. Temp. = 860°. 

Zeit | Zit... | %y wet.| fq ber-] Diff. | Zeit | Zeit,.g | % get. | % ber.| Diff. 
1 | La, - 30 | 28 63 | 62 | +0,1 
2 | 0,7 - _ 40 | 38 7,3 7,2 | +0,1 

; 1,5 12 | +03] 50 | 48 8,1 8,1 0,0 
4/ 2 2,1 17 | +04] 60 | 58 8,9 | 8,9 0,0 
5 3 2,4 22 |+02]| 70] 68 9,6 | 9,6 0,0 

10 . 39 | 34 |+05] 60 | 78 | 102 | 103 | —90,1 

is | is | 47 | 43 | +04] 90] 88 | 108 | 10,9 | -0,1 

20 | I 52 | 50 | +02] 100 | 98 | 11,2 | 11,5 | —03 

k’ = 0,0000162 
Tabelle 20. 
r = 0,053 mm. Temp. = 860°. 

Zeit | Zeit,eq | /o gef. | /ober.| Diff. | Zeit | Zeit, | % gef.| %/pber.| Diff. 
- _ 15 | 13 7,3 6,9 | +0,4 
2 | 0,1 : - 20 | 18 8,4 81 | +0,3 
3 1,1 20 | —09] 30 | 28 | 10,4 | 10,0 | +0,4 
4 2 2,1 28 | —0,7] 40 | 38 11,1 | 11,4 | —0,3 
5 3 2,8 33 | -05] 50 | 48 | 130 | 129 | +01 
6 4 3,5 39 | —04] 60 | 58 | 140 | 14,1 | —9,1 
7 5 4,2 43 | —01] 70 | 68 | 15,3 | 15,3 0,0 
& 6 4,7 46 | +01] 80] 78 | 162 | 163 | —9,1 
9 7 5,2 51 | +01] 90 | 88 | 16,7 | 17,1 | —04 

10 S 5,5 5,4 + 0,1 | 100 98 17,6 18,1 — 0,5 





























k’ = 0,0000423 
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Tabelle 21. 



































r = 0,036 mm. Temp. = 860°. 
Zeit | Zeit, | °/9 gef. | °/,ber.| Diff. | Zeit | Zeit... | %gef.| %/yber. Diff. 
1 a 0 io - 5 | 13 10,4 | 10.2 | +02 
2 ~ 0,4 — — 20 1s 12,4 12.0 . O4 
3 l 2,2 2,9 — 0,7 30 26 15,3 14.8 OD 
4 2 3,5 4,1 — 0,6 40 | 38 | 17,2 17,0 + O,2 
5 3 4,7 5,0 — 0,3 50 | 48 19,0 19,0 0.0 
6 4 5,5 9,8 — 0.3 60 58 20.7 20.8 0,1 
7 5 6,2 6,4 — 0,2 70 68 22.0 22,3 0,3 
S 6 7,0 7,0 0,0 80 | 78 23,5 23,8 0,3 
9 7 7,6 7,5 +. 0,1 90 | 88 | 24,8 25,1 0,3 
10 8 8,3 8,1 | +02] 100 | 98 | 26,0 | 26,4 0,4 
k’ = 0,000096 
, _—_—_—_— 9 
, 3/100 — x \" 
0) 
+. 
0008 - 
a. 
0,007 0,036 
. 
0,006 + 
0,005 
0,004 + x 
9,053 
0,003 - * 
0,002 - 
0066 
0,007 0,453 








10 20 30 40 50 60 70 60 90 400 
in. 
Fig. 14. 


-_ 


In Tabeile 22 sind die k’-Werte zusammengestellt und in Fig. 15 
in Abhingigkeit von 1: r? gezeichnet. Die Proportionalitat zwischen 
k’ und 1/r? ist ohne weiteres aus der Zeichnung zu ersehen. Rechnet 
man mit Hilfe der Gleichung 2k = k’-r* die Konstante aus, so erhiilt 
man im Mittel 0,62-10*. Die theoretischen k’-Werte unterscheiden 
sich nur minimal von den experimentell ermittelten. 














30 £W.Jander. Reaktionen im festen Zustande bei hodheren Temperaturen. 


Tabelle 22. 





rin mm 


0,153 
0.086 
0,053 
0,036 














k’ gef k | k’ ber. 
5.7-10-8 066-1078 | 5,3- 10-8 
16,2-10- | 0,60- 10-8 | 16,7-10-¢ 
423-10-6 | 0.60-10-8 | 44.2-10-¢ 
96,0-10-° | 0,63-10-§ | 95,7-10-° 
Im Mittel: 0,62-10-8 
‘109 
SO : 
60 + 
40 4 
20 
O 300 600 Zz 
x2 


Fig, 15. 





Differenz 


+ 0,4- 107° 
— 0,5- 10-6 
— 1,9-10-6 
-+- 0,3- 107° 


Aus allen bis jetzt ermittelten Versuchen kann man den Schlu8 


viehen, daB die am Anfang entwickelte Theorie der Reaktions- 


geschwindigkeiten im festen Zustande mit den Tatsachen gut wberein- 


stimmt. 


Wiirzburg, Chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. April 192 
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Untersuchungen iiber das komplexchemische Verhalten 
des Berylliums. V. 


Von R. Fricke und O. Rope.’) 
Mit 5 Figuren im Text. 


Wihrend in den den vorhergehenden Mitteilungen zugrunde 
liegenden Arbeiten’) auf priiparativem Wege gezeigt wurde, dab Be™ 
mit sehr vielen Stoffen Additionsverbindungen zu bilden vermag, 


wurde hier an einigen Nitrilen 
untersucht, wieviel Additionsverbin- 
dungen BeCl, mit jeweils einem 
Addenden liefert. Auch jetzt war 
die Zahl der gefundenen Verbin- 
dungen auffallend groB. 

Die verwandte Untersuchungs- 
methode war die thermische Ana- 
lyse. Diese war wegen der starken 
Hygroskopizitaét des Berylliumchlo- 
rides und seiner Additionsver- 
bindungen, sowie der O,-Empfind- 
lichkeit des BeCl, nur unter ent- 
sprechenden VorsichtsmaBregeln 
ausfihrbar. Es wurde in einer 
iiber gliihendem Kupfer von Sauer- 
stoffresten befreiten und iiber P,O, 
getrockneten Stickstoffatmosphire 
gearbeitet. 

Der benutzte Apparat ist in 
Fig. 1 dargestellt. 

Er bestand aus einem ling- 
lichen GlasgefiB, welches oben die 








Fig. 1. 






































J) 


1/, nat. GréBe. 


beiden Tuben a und b und die Quecksilberdichtung c¢ fiir den 


*) Dissertation O. Ropg, Miinster i. W., 1926, Teil 2. 


*) IV. Mitteilung vgl. Fricke und Havestapt, Z. anorg. u. allg. Chem. 152 
(1926), 357. 








32 R. Fricke und O. Rode. 


Rihrer d besab. Der eine Tubus diente zur Kinfiihrung des Thermo- 
meters, der andere in einigen Fallen zur Einfiihrung zweier Elek- 
troden fiir Leitfahigkeitsmessungen. Bei nicht zu tiefen Tempera- 
turen wurden hierfiir jedoch in der Figur nicht mitgezeichnete, unten 
in die Glaswand eingeschmolzene Elektroden verwandt. 


Durch den Ansatz e wurde der trockne Stickstoff eingeleitet, 
der den Apparat durch f und ein dahinter geschaltetes Wasch- 
flischchen mit konzentrierter Schwefelsiiure wieder verlie’. Wihrend 
der Aufnahme der Kurven wurde der Stickstofistrom fast ganz ab- 
gestellt. 

Durch den mit einem Glasstopfen verschlieBbaren Stutzen g 
wurde die Substanz eingefillt. Damit das Hineinbringen der hygro- 
skopischen Berylliumkomplexe (vgl. unten) schnell und ohne Ver- 
unreinigung des Schliffes vor sich ging, war in diesen Stutzen 
noch ein Trichter h eingeschliffen, der vor dem Einfiillen des 
Materiales eingesetzt wurde. Sein oberer Rand 7 entsprach in seinem 
Durchmesser genau dem Durchmesser des Jenaer Glasfiltertiegels, 
in dem die Komplexe abfiltriert, gewaschen und getrocknet wurden, 
und war auf diesen eingeschliffen. Zum Einfillen der Substanz 
wurde der Filtertiegel schnell auf den Rand des Trichters gesetzt 
und dort mit einer Gummimanschette gehalten. Es lieB sich dann 
durch Klopfen gegen den Tiegel schnell die gewiinschte Menge 
Komplex in den Apparat bringen, ohne daB der Schliff von g be- 
schmutzt wurde.') Nach Herausnahme des Trichters aus g und 
Wiedereinsetzen des Stopfens wurde die eingefiihrte Substanzmenge 
durch Wigen des vorher tarierten Apparates bestimmt. 


Fiir die Versuche, bei denen mit fliissiger Luft gekiihlt werden 
muBte, verwandten wir einen gleichen Apparat aus Jenaer Glas. 


Beim Erhitzen und Abkihlen war das untere Ende des Apparates 
durch einen doppelwandigen Luftmantel geschiitzt, so daB die Tem- 
peraturinderungen langsam vor sich gingen. Abgelesen wurden die 
Temperaturen meist alle 15 Sekunden. 

Nach Aufnahme einer Abkithlungskurve wurde zu der Be- 
schickung des Apparates eine kleine Menge des Addenden zugegeben. 
Ihr Gewicht ermittelten wir entweder durch Zuriickwiegen des Ent- 


') Vor dem Einfillen wurde der Hahn bei f zugedreht, so daB die ganze 
Manipulation gegen den nun aus g entweichenden trocknen Stickstoffstrom 


stattfand. 
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nahmegefiBchens, oder bei Fliissigkeiten nach Pipettieren aus 
einer in '/,,, cm® geteilten Pipette aus dem spezifischen Ge- 
wicht. Die Genauigkeit des Pipettierens wurde dann von Zeit 
zu Zeit durch Wiigungen des Apparates nachgepriift. Nach klarem 
Durchschmelzen erfolgte die Aufnahme der neuen Abkiihlungs- 
kurve usw. 


Gereinigt und neu beschickt wurde der Apparat erst dann, 
wenn die Schmeize anting, sich zu zersetzen, was man an verschie- 
denen Kriterien, wie leichter Briunung der Schmelze und vor allem 
dem Abfallen der betreffenden eutektischen Temperatur erkennen 
konnte. Vor der Beschickung wurde der Apparat stets etwa eine 
Stunde in einem 150° warmen, iiber P,O, geleiteten Stickstoffstrom 
getrocknet. 


Das Glas des Apparates wurde durch die Schmelzen nicht sicht- 
bar angegrifien. 


Die gemessenen eutektischen Haltezeiten wurden, wenn bei der 
Aufnahme einer eutektischen Horizontalen gréBere Unterschiede in 
der Beschickungsmenge des Apparates vorgelegen hatten, auf gleiche 
Menge und Oberfliche bezogen.’) 


Die Addenden waren vor der Verwendung stets in den friiher’) 
angegebenen Weisen getrocknet und frisch fraktioniert. 


Bei den ersten Versuchen hatten wir die Addenden direkt 
mit sublimiertem Berylliumchlorid zusammengeschmolzen. Hierbei 
konnten jedoch die Temperaturen der vollendeten Erstarrung nicht 
gefaBt werden*), und zwar, wie sich spiter herausstellte, wegen 
geringer Verunreinigungen, die das Berylliumchlorid noch enthielt. 
Ks wurde deshalb spiterhin nicht mehr vom BeCl, selbst, sondern 
von den aus diesem und den betreffenden Addenden priiparativ unter 
Umkristallisation aus einer relativ groben Fliissigkeitsmenge her- 
gesteliten reinen 2er-Komplexen ausgegangen. Nun machte es keine 
Schwierigkeiten mehr, die eutektischen Temperaturen und Haltezeiten 
zu beobachten. 


Tab. 1 und Fig. 2 bringen die Resultate am System BeC], - 
2 Isocapronitril *)—Isocapronitril. 


') Vgl. G. Tammann, ,,Lehrbuch der Metallographie® 8. Aufl. 1928, 5. 20541. 
*) Vgl. die friiheren Mitteilungen. 


‘) Vgl. Fricke u. Rope, Z. anorg. u. allg. Chem. 1652 (1926), 356. 


4) ). c. S. 352. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 153, 3 
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Tabelle 1. 


System Berylliumchlorid—Isocapronitril. 


Physikalische Konstanten des Isocapronitrils : 
Siedepunkt: +155°, Schmelzpunkt: —43°, Dichte (20°): 0,802. 














Gewichts- Schmelz- Eutekt. Kristall.- |Gewichts- Schmelz -| Eutekt. | Kristall.- 
proz. punkt Temp. Dauer des} _proz. punkt | Temp. ,Dauer des 
BeCl, in ° in ° Eutekt. BeCl, in ° | in ° Eutekt. 
29.18 172 — 18,91 127 | 125 58!) 
28,00 170 154 | 822 18,02 139 124 39°) 
26,91 165 154 SO 50 17,34 145 | 125 30") 
25,91 160 154 75 15,51 129 | —53 _ 
24,97 156 154 | 118 14,03 115 — 52,5 — 
24,10 162 iss |) Os o7 12,14 99 — 53 aioe 
23,29 166 158 | 42 10,47 87 | —52 a 
21,83 170 153 18 8,75 73 | —52 — 
20,45 158 126 33 1) 6,93 54 | —53 — 
19,84 145 125 45') 





Gehalt der Additionsverbindungen an BeCl, in °),: BeCl, + 2 Nitril: 29,18°/, 


BeCl,-3 Nitril: 21,52°/,, BeCl,-4 Nitril: 17,11°/,. 


Molverhalinisse: 
Re (] > bed BeCl, . 
INitni 4/inl 








oe 








| | 











Be Cy; socaprom{r/ 
50 
"t \o- 2 ee ee ee me cues 
Schmelzpunk+ desreinen Addenden -43? | 
& ala die - a 
29% 25% 20% 15% 10% 5% Be Ci, 


Fig. 2. 


Wie man aus der Figur erkennt, existiert auBer der priparativ 
gefabten Verbindung von 1 BeCl, mit zwei, noch eine mit drei und 
eine mit vier Molekiilen Isocapronitril. Die rechts unten gelegene 
Horizontale entspricht offenbar dem Eutektikum zwischen der Vierer- 
Verbindung und dem reinen Addenden (Schmelzpunkt des Isocapro- 


') Werte auf gleiche Mengen reduziert. 
* 
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nitrils —43°). Die Lingen der Haltezeiten sind hier nicht bestimmt. 
Doch stellten wir bei der Aufnahme von Erhitzungskurven mit bloBem 
Auge fest, dab die Temperatur der Horizontale dem beginnenden 
Schmelzen entsprach. 

Etwas schwerer zu deuten sind die Ergebnisse an den Systemen 
BeCl, - 2 Propionitril’)—Propionitri! und Bel, - 2 (p) Tolunitril *)- 
(p)-Tolunitril, die in den Tabellen 2 und 3 und den Figuren 3 und 4 


wiedergegeben sind. 
Tabelle 2. 


System BeCl,—Propionitril. 
Physikalische Konstanten des Propionitrils: 
Siedepunkt: +97°, Schmelzpunkt: —102°, Dichte (20°): 0,7802. 




















Gewichts-|Schmelz-| Eutekt. | Kristall.- |Gewichts-|\Schmelz- Eutekt. | Kristall.- 
proz. | punkt | Temp. |Dauer des} proz. | punkt Temp. |Dauer des 
BeCl, | in ° in ” | Eutekt. BeCi, in ° in ° | Kutekt. 
42,04 126 | —_ — 25,89 Q4 — 

40,44 113 89 | 54 24,17 17 se - 
39.00 | 105 | 88 /| 78 23,82 76 —120 36 
37,64 101 88 | 150 23,28 78 — ae 
36,36 | 95 88 | 188 22,51 $2 - 
35,19 97 88 | 174 21,92 ' so ! —120 48 
34,08 110 87 | 78 21,21 76 -199 | — 
33,08 114 87 48 20,40 3}; — _ 
31,81 113 66 42 19,31 68 | —120 on 
30,95 105 | 67 90 18,61 | 6 | — - 
30,14 102 | 66 150 18,40 | 64 —120 | 96 
29,37 78 | 67 198 17,98 | 63 _ ~_ 
28,63 15 | 66 132 17,01 | 70 —120 = 
27,93 85 66 85 16,31 64 ine - 
27,27 94 66 | 48 15,31 59 —120 132 
26,63 97 —120 | — 13,60 | 52 — 120 156 











Prozentgehalt der in Frage kommenden Molverhiltnisse an BeCl,: 
BeCl, - 2 Nitril: 42,04; BeC!,-3 Nitril: 32,53; BeCl,-4 Nitril: 26,52; 
BeCl, - 5 Nitril: 22,55; BrCl,-7 Nitril: 17,11°/,. 


Auch hier existiert auBer dem priparativ gefabten Zweier- 
jedesmal noch ein Dreier- und ein Viererkomplex. JDoch finden 
sich auBerdem noch gut ausgeprigte Maxima auf den Kurven der 
beginnenden Erstarrung iber den Zusammensetzungen BeCl, : 5 und 
BeCl, : 7 Propionitril, bzw. Tolunitril. Entsprechende EKutektika 
sind aber nicht vorhanden. Vielmehr wurde in beiden Fillen nur 
eine vom Abszissenwert des Viererkomplexes bis zum rechten Rande 
der Figur reichende Reihe von bei gleicher Temperatur liegenden 





) Ll. ¢. 
2) lL. « S. 354. 


3* 
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Molvernaltnsse 
Be Cl, BeCl2 Becl,: _ Bed>: BeCis 
oMity Wren 4 Nyeril Siri. 7Neril 
a 
| ‘tA 
L = Pee 
| : 
. | 
9" | 
ad | 
| 7 ew | 
| BeC. L, Propionitri/ we a SEs oo 9 
| come > haa fd 
| 
150 H Schmelzpunkt des reinen Addenden- 102° 
42% 40% 35% 30% 25% 20% 15% 12% BeCl: 


Fig. 3. 


Molvernautnisse 


BeCl> BE Cl Be Cl2: BECl2/ BeCI>2: 
2 Neri 3 Nirril 4Nitril SWNitril = =7Nitril 
| 
-_ 
~~ | 
w «|X | | | 
| 








Be Ci, - Tolunitril (fd) 
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Haltepunkten gefunden, deren Lage und Haltezeiten sie einem 
Eutektikum zwischen Viererkomplex und dem reinen Addenden zu- 
zuweisen scheinen. Tabelle 3. 


System BeCl,—Tolunitril (p). 
Schmelzpunkt des Tolunitrils(p): 38°. 











Gewichts- Schmelz-| Eutekt. Kristall.- Gewichts-|Schmelz-| Eutekt. Kristall.- 
proz. | punkt | Temp. |Dauer des} proz. | punkt | Temp. Dauer des 
BeCl, | =" | = Eutekt. BeCl, in ° | in ° Eutekt. 
25,44 | 218 o- 12,46 | 181 28 15 
24,40 | 214 164 72 12,27 184 28 — 
23,16 | 207 164 90 12,08 185 29 on 
22,25 | 188 163 102 11,69 i184 28 17 
21,54 | 171 164 120 11,31 181 27 
20,88 | 190 164 102 10,92 178 28 — 
20,34 | 192 163 84 10,81 174 27 
19,46 | 194 163 54 9,82 170 27 
12,25 193 133 48 9,49 167 206)fhC 
17,57 187 133 84 9,25 162 = | 
16,95 | 154 188 | 126 9,09 164 s i - 
16,71 | 150 132 174 8.83 166 28 | 45 
16,37 149 132 138 6,98 159 23 «| (60 
15,81 | 162 132 108 5,18 148 2 | — 
15,32 169 182 78 5,22 | 147 27 | ~~ 86') 
14,77 181 132 54 4,31 136 37 =| = «75 
14,37 190 28 — 2,40 105 27 | ~~ 883) 
13,72 193 | 1,47 83 27 =| 115%) 
13,63 190 28 15 122 | 68 27 | 125%) 
13,03 180 28 — 110 | 55 27 122') 








Gehalt der in Frage kommenden Molverhiltnisse an BeCl, in °,: 
BeCl,-2 Nitril: 25,44; BeCl,-3 Nitril: 18,53; BeCl,-4 Nitril: 14,55; 
BeCi, +5 Nitril: 11,99; BeCl,-7 Nitril: 8,85. 

DaB es sich hierbei um die Linie der volistiandig werdenden 
Erstarrung und nicht etwa um einen Umwandlungspunkt der be- 
treffenden Nitrile handelte, wurde visuell erkannt und auberdem 
durch Leitfihigkeitsmessungen belegt. Die Leitfahigkeitskurven 
zeigten in der Gegend der betreffenden Temperaturen einen ,,Knick**). 
In Fig. 5 sind zwei solche MeBreihen dargestellt, und zwar in Rich- 
tung der Abszisse die Temperaturen, in Richtung der Ordinate die 
Logarithmen der Widerstinde. 

Wie man aus der Figur ersieht, stimmte die Lage der ,,Knicke* 
auf wenig Grad genau mit der oben angegebenen entektischen Tem- 
peratur iiberein. 


') Diese Zeiten sind mit den vorhergehenden nicht direkt vergleichbar. 
Sie sind bei der Aufnahme von Erhitzungskurven bestimmt, auf gleiche Mengen 
und Oberflaichen bezogen und mit einem willkiirlichen Faktor multipliziert. 

*) Siehe hierzu auch G. Tammann, Z. angew. Chem. 39 (1926), 8. 873 ff. und 
Z. anorg. u. allg. Chem. 149 (1925), 8S. 31 ff. 
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Wie man weiter aus der Figur erkennt, lagen die zu messenden Widerstinde 
groBenteils so hoch, da sie mit der tiblichen Wechselstrommethode unter Ver- 
wendung von Induktorium und Telephon nicht mehr zu messen waren. Da 
aber die Schmelzen bei Messungen mit Gleichstrom von 200 V_trotz nur kurzen 
Einschaltens und hdufigen Polwechsels sich bald zu zersetzen anfingen (leichte 
Gasentwicklung) und ein Heruntergehen auf wesentlich niedrigere Spannung 
hierbei auch nicht riitlich erschien, da dann der Einflu8 der Polarisations- 
spannungen sicher nicht mehr zu vernachlassigen war, sahen wir uns gendtigt, 
doch mit Wechselstrom zu arbeiten. Es zeigte sich, daB man in der Wuear- 
stone'schen Briickenanordnung auch bei Me8widerstiinden von mehreren Million 










6 
® 
> 
5 
gs 
5t=s 
s /Tolunitrr/ 
> 
S 2 Ung 
S ‘2p Tory 7 % 
4 Ky MU {pyj 





Ohm mit dem Telephon noch gute Minima erhilt, wenn man nach dem Vor- 
gange von H. Unicn') an Stelle des Induktoriums eine Elektronenréhre in 
Sendeschaltung zur Erregung des nunmehr sinusférmigen Wechselstromes be- 
nutzt und zu MeBgefi8 und Rheostaten je einen Drehkondensator*) parallel 
schaltet, deren giinstigste Einstellung man fiir den betreffenden MeBbereich 
ausprobiert. Zur Erzielung von Schwingungen des hérbaren Bereiches ver- 
wandten wir eine von W. Geriacn®) angegebene Schaltung. 


Im iibrigen unterschied sich die Anordnung nicht von der gewdéhnlich 
benutzten: Als MeBdraht diente eine gewdhnliche Koutravscn’sche Briicken- 
walze. Als Vergleichswiderstand war ein guter Stépselrheostat von insgesamt 
110000 Ohm verfiigbar.*) Die in die Schmelze tauchenden Pt-Elektroden waren 
grau platiniert. 


') H. Unien, Z. phys. Chem. 115 (1925), 377. 
*) Einen von 2000 und einen von 200 cm Kapazitit. 


') Ostwaip-Luruer- Drucker, ,,Physikochemische Messungen“, 4. Aufl. 
1925, S. 554. 
‘) Wir verdanken ihn der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft. 












Untersuchungen iiber das komplexchemische Verhalien des Berylliums 3% 


Als wesentlich erwies sich die Auswahl eines geeigneten Telephones. ') 
Wir verwandten ein Enxicson-Telephon mit diinner Membran.*) Zwei der 
iiblichen Radiokopfhérer (4000 Ohm) erwiesen sich als giinzlich unbrauchbar. 
Bei héheren Widerstinden war mit ihnen ein Minimum nicht zu erzielen. 

Gemessen wurde stets mit tiefen Ténen.*) 

Es ist méglich, da8B diejenigen der gemessenen Widerstiinde, welche iiber 
mehreren 100000 Ohm lagen, den wirklichen Werten nicht mehr ganz ent- 
sprechen.*) Fiir unsere Zwecke konnte dies gleichgiiltig sein, da uns nur der 
Gang der Widerstandswerte interessierte. 


Die nach den beschriebenen Befunden wohl am niichsten liegende 
Annahme, daB die bei je fast einem halben Dutzend Versuchsreihen 
immer wieder mit gleicher Klarheit reproduzierten Maxima bei den 
Zusammensetzungen 1 BeCl,:5, bzw. :7 Addendenmolekiilen endo- 
thermen Verbindungen entspriichen, die beim Abkihlen irgendwie 
wieder zerfielen, vermochten wir nicht weiter zu stiitzen, da an Hand 
der vollstandigen Abkiihlungskurven keine einem exothermischen 
Verbindungszerfall entsprechenden thermischen Effekte zu entdecken 
waren. 


Weiter wurden Versuche unternommen, die Systeme BeCl,— 
«)-Naphtonitril und BeCl,—Acetonitril thermisch zu analysieren. Dies 
gelang nicht, weil auch noch Gemische von | BeCl, mit 3,5 Naphto- 
nitril vor dem Durchschmelzen sich unter Verkohlung zersetzten 
und aus Gemischen von 1 BeCl, mit mehr als 2 Acetonitril gréBere 
Mengen des Addenden herausdestillierten, bevor alles geschmolzen 
war. Auch die Systeme BeC],—Anilin und BeC!],—Nitrobenzol erwiesen 
sich wegen vor dem Schmelzen eintretender Verkohlungen, bzw. 
Zersetzungen nicht als geeignet.°) 


') Vgl. auch H. Unica, 1. ¢. 5. 381. 

*) Bezogen von der Firma F. Kohler, Leipzig. 

5) Vgl. H. Unicn, |. c. 

*) Vgl. hierzu auch W. Birtz und W. Kiem, Z. phys. Chem. 110 (1924), 
318. Veriinderung oder Vertauschung der den genannten Asten parallel ge- 
schalteten dielektrischen Kapazititen veriinderte aber auch bei hohen Wider. 
stiinden die Lage des Minimums kaum. 

5) Friihere Versuche von L. Havesrapr. 


Mister i, W., Chemisches Institut der Universitat, den 
22. Marz 1927. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. Miirz 1927. 
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Florentium. 
Von Lurier1 Rouua und Lorenzo FERNANDES. 
(Antwort an W. A. Noyes.) 


In einer der letzten Nummern der ,,Science“ (65, S. 160) und in 
der Nummer vom 26. Februar der ,,Nature“ ist ein Artikel von 
W. A. Noyes erschienen, in dem die Prioritat der Entdeckung des 
Klementes 61 den amerikanischen Chemikern Harrys Ynrema und 
Hopkins zugeschrieben werden soll. 

Als Beweismittel fiir eine solche Prioritit werden zwei Artikel 
angefiihrt: einer von C.C. Kress!) und ein anderer von L. F. Ynrema’?”), 
die in den Jahren 1922, bzw. 1923 erschienen sind. 

Der erste dieser Autoren hat die Bogenspektren des Neodyms 
und Samariums genau studiert, indem er sich der reinen Materialien 
bediente, die ihm von Hopxrys von der Universitit Illinois geliefert 
wurden. Bei diesen Untersuchungen findet C. C. Kress zahlreiche 
Linien in der sichtbaren Zone, die dem Neodym und dem Samarium 
gemein und von unbekannter Herkunft sind, und er zieht die Még- 
lichkeit in Betracht, da’ diese Linien eventuell einem neuen Ele- 
mente zugehéren kénnten. Und da das Gesetz von MosELeEy sagt, 
daB sich zwischen dem Neodym und dem Samarium ein neues 
Klement mit der Atomnummer 61 befinden miisse, so nimmt Herr 
Kress die Méglichkeit an, daB das neue Element das Element 61 sei. 

L. F. Ynrema priifte die Spektren des gleichen Materials in 
der ultravioletten Zone, und auch er fand fiinf noch nicht klassi- 
tizierte Linien. In der Annahme der Méglichkeit, daB diese Linien 
eventuell einem neuen Element der Atomnummer 61 zugehdéren 
kinnten, begann er nun eine réntgenographische Untersuchung. 
Aber sowohl mit den Absorptionsspektren der Serie K nach der 
Methode von pr Broguiz, als auch mit den Strahlungsspektren der 
Serie L erhielt er in beiden Fallen ein durchaus erfolgloses 
Ergebnis. 


') Bureau St. 1922, 442; 1923, 446. 
*) Journ. Amer. Chem. Soc., 46, (1924), 37. 
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Die Arbeit Ynrema’s schlieBt wortlich so: 

“X-ray analysis of samples from different sources has 
so far given no evidence of the presence of this element.” 

Auf diese Arbeit suchen nun die amerikanischen Chemiker die 
Frage der Prioritét zu stiitzen. 

Was somit das Studium der Strahlungsspektren in der ultra- 
violetten Zone anbetrifft, so scheint uns das Auffinden von Linien, 
die dem Neodym und Samarium angehéren und noch nicht bekannt 
sind, kein hinreichender Beweis zu sein, um darauf das Vorhanden- 
sein eines neuen Elementes zu stiitzen, sei es, weil die Strablungs- 
spektren dieser Elemente au8erordentlich unsicher und kompliziert 
sind, sei es, weil es nicht leicht ist, die unbedingte Sicherheit der 
spektroskopischen Reinheit der benutzten Materialien zu _ haben. 
Diese beiden Griinde haben zur Folge gehabt, daB man viele Jahre 
hindurch glaubte — bevor Mosreney die mdgliche Zahl der Ele- 
mente festsetzte — durch die einfache T'atsache, neue Spektral- 
linien gefunden zu haben, habe man neue Elemente vor sich. 
EKinige dieser Elemente wurden in der Folge tatsiichlich gefunden, 
doch kam in diesen Fallen die Entdeckung nicht demjenigen zu, 
der Spektralanomalien beobachtet hatte; andere angenommene 
Klemente jedoch ergaben sich als nicht vorhanden. 

Auch iiber die Elemente, die das alte Didym bildeten, hat 
man lange Jahre hindurch Erérterungen angestellt, nachdem es 
AUER von WELSBACH im Jahre 1885 gelungen war, das Neodym 
vom Praseodym zu trennen; viele Forscher bemiihten sich, die 
Heterogenitit der neuen Elemente aufzuzeigen. Im Jahre 1886 
bestitigte Crooxs'), daB die Didyme Komplexe sind, und ebenso 
auch DemMarcay*), BecquerEL*), G. M. Tomson *), Kresewetrer®), 
Krookes und sehr viele andere Autoren hielten auf Grund des 
anormalen Verhaltens der Strahlungs- und Absorptionsspektren 
dafiir, daB das Didym mindestens ein anderes, neues Klement ent- 
halten miisse. 

Kriss und Niuson®) gelangten sogar dahin zu sagen, dab das 
Neodym und das Praseodym sich aus mindestens neun EKlementen 
zusammensetzten. 


') Proc. Roy. Soe. 40 (1886), 502. 

*) Compt. rend. 102 (1886), 1551; 105 (1887), 276. 
®) Compt. rend. 104 (1887), 777; 104 (1887), 1691. 
*) Chem. News 55 (1887), 227. 

‘) Ber. 21 (1888), 2310. 

®) Ber. 20 (1887), 2134. 
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Im Jahre 1913 hob das Mosgney’sche Gesetz alle Unsicher- 
heiten tiber diese Untersuchungen auf, indem es feststellte, daB 
sich tatsichlich noch ein und nur ein Element in den Didymerden 
betinden miisse, und dab diesem Element die Ordnungszahl 61 zu- 
kime. Die Behauptungen tiber das Vorhandensein eines neuen 
Klementes wurden von nun an noch kiihner, und man sprach nicht 
mehr von einem neuen Elemente, sondern von dem Element 61. 

Das Verdienst dieser gréBeren Genauigkeit kommt einzig 
MoseLEy zu, der das Gebiet der Untersuchungen bestimmt und 
umgrenzt hat. 

Und wihrend L. F. Ynrema den ergebnislosen Ausgang seiner 
('ntersuchungen auf diesem Gebiete veréffentlichte, erhielten wir’) 
die ersten Photographien .der Absorptionsspektren der Serie K, 
welche die charakteristischen Streifen des Elementes 61 enthielten, 
und wenige Monate darauf ernteten wir unsere Ergebnisse in zwei 
Noten, die auf der Accademia dei Lincei niedergelegt wurden. 

Was nun noch den Namen anbetriffit, so ist es angebracht, 
bekannt zu machen, da’ ,,Florentium“ von uns im Juni 1924 
getauft wurde, d.h. ein Jahr und 8 Monate bevor die erste Ab- 
handlung veréffentlicht wurde, die den Namen ,,lllinium“ vorschlug. 


') Die réntgenographischen Untersuchungen wurden von Fri. Prof. 
R. Bronert: ausgefihrt. 


Florenz, Chemisches Institut der kdnigl. Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. April 1927. 
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Vorgange im festen Zustande. 


Von BERNWARD GARRE. 
Mit 7 Figuren im Text. 


Reaktionen im festen Zustande sind bedingt durch Diffusion 
der Ausgangskomponenten ineinander. Auch die Kinzelkomponenten 
diffundieren beim Erhitzen ineinander, es tritt Rekristallisation ein. 
Durch Eintritt einer Reaktion werden gepreBte Pulver ganz be- 
deutend fester als die Ausgangsstofie, deren Festigkeit durch Re- 
kristallisation ebenfalls anwiichst, wie Tabelle 1 zeigt. 

Bei etwa 390° beginnt die Reaktion zwischen Zink und Kupfer- 
oxyd. Oberhalb dieser ‘'emperatur miiBte also die Festigkeit einer 
Pille der Mischung von Zink und Kupferoxyd die Festigkeit der 
ebenfalls iiber 390° erhitzten Ausgangskomponenten iibersteigen. Die 
Reaktion zwischen Eisen und Kupferoxyd beginnt bei 610°. 


Tabelle 1. 





Festigkeit der Festigkeit der Zunahme 








Ausgangsstoffe apa gaa oitiaten, On in % Bemerkungen 
Zn 32,1 | 54,1 68,5 geprebt mit 
CuO 4,6 5,0 7,7 1000 kg, erhitzt 
Zu+Cu0O | 9,0 | 15,8 12,7 auf 400° 
Fe 10,0 | 19,4 94.0 | gepreBt mit 
CuO 5.0 19,9 197,0 | 3000 kg, erbitzt 
Fe -+- CuO 7.0 46,8 597,0 | auf 700°. 


Durch die Untersuchungen von ‘ammann!) ist die prinzipielle 
Moglichkeit des Vorganges von Reaktionen im festen Zustande be- 
wiesen. Es ist méglich, im festen Zustande Additionsreaktionen und 
doppelte Umsetzungen sich vollziehen zu lassen, die so gut wie voll- 
stindig nach einer Seite zu Ende gehen kénnen. Bei der praktischen 
Anwendung dieser Reaktionen setzt man der Ausgangsmischung, z. Bb. 
in der keramischen Industrie, bei der Zementherstellung Wasser 
zu. Wasserzusatz beschleunigt im allgemeinen die Reaktionen im 


——+- +--+. 


') Z anorg. u. alig. Chem. 149 (1925), 21. 
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festen Zustande, sowohl die Rekristallisation der Einzelkomponenten 
als auch die Umsetzungen von mehreren Stofifen. 

Zu den folgenden Versuchen wurde 1g der Substanz unter 
einem Druck von 500 kg zu einer Pille von 1 cm Durchmesser und 
7 mm Hohe gepreBt. Diese Pillen wurden mit verschiedenem Wasser- 
gehalt hergestellt und bei verschiedenen Temperaturen 30 Minuten 
Die Versuche Tabelle 2 wurden mit feinstem 
(Juarzpulver ausgefiihrt. 


lang erhitzt. der 
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‘Tabelle 2. 
WW Festigkeit in Gramm a 
bree beim Erhitzen auf (Gewicht des ss - Hohlriiume 
~ ‘ iy . 
nicht Quarzes spez. Gew. in °/, 
mm 0 900° | - 
erhitzt | 2,65 2,8 
tb 677 - 850 0,8219 43,6 39,1 37,6 
12 S57 827 1080 0,8096 44,6 36,6 32,6 
Is : 1262 0.78380 45,9 37,7 27,9 
24 1250 1487 0,7670 47,4 89,4 23,4 
0 2270 605 1770 0,7560 48,1 40,3 18,1 
36 520 ‘ 0.7310 50.0 42.3 14,0 
Ohne Wasser laBt sich Quarzmehl zu haltbaren Pillen nicht 
pressen. Bei Zusatz von Wasser erhilt man Pillen, deren Festig- 


keit mit steigendem Wassergehalt stark anwichst. (Fig. 1, Kurve 1.) 
Die Pillen mit hohem Wassergehalt zeigen beim Zerdriicken die fir 
homogene spréde Kérper charakteristische Rutschkegelbildung, die 
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Pillen mit wenig Wasser zerfallen unregelmiiBig. Offenbar wird die 
Festigkeit der Pillen bewirkt durch die zusammenhaltende Wirkung 
des Wassers. Bei niedrigem Wassergehalt geniigt die Wassermenge 
nicht, um alle Quarzkérner mit einer Wasserhaut zu umgeben. Bei 
zu hohem Wassergehalt sinkt die Festigkeit der Pillen, da diese 
knetbar werden. 

Mit steigendem Wassergehalt sinkt die Menge des Quarzmehles 
in den 7 mm hohen Pillen. (Fig. 2, Kurve 1.) Die zusammen- 
haltende Kraft des Wassers iibersteigt also die festigkeitsvermindernde 
Wirkung der Dichteabnahme. 

Mit steigendem Wassergehalt sinkt ebenfalls die Zahl der Hohl- 
riume in den Pillen. (Fig. 2, Kurve 2.) Wihrend bei den Pillen 
mit 6°/, Wassergehalt 37,6°/, mit Luft gefiillte Hohlriume vor- 
handen sind, haben die 36°/, wasserhaltigen Pillen nur noch 14,0°/, 
luftgefiillte Hohlriume. 

Beim Erhitzen der wasserhaltigen Pillen wird der urspriinglich 
vom Wasser eingenommene Raum von Luft erfillt. Deswegen haben 
die mit viel Wasser hergestellten Pillen nach dem Erhitzen mehr 
Hohlriume als die mit weniger Wasser hergesteliten. Jedoch ist 
der Unterschied der Hohlraumbildung in Abhingigkeit vom Wasser- 
gehalt nicht so grob, wie man zu glauben geneigt ist (Fig. 2, Kurve 3) 
da die Pillen mit weniger Wassergehalt bei der Herstellung ganz 
bedeutend mehr luftgefiillte Hohlriume haben als die Pillen mit 
hohem Wassergehalt. 

Beim Erhitzen auf 500° fillt die Festigkeit mit steigendem 
Wassergehalt (Fig. 1, Kurve 2), da die Hohlraumbildung nach Ent- 
weichen des Wassers zunimmt. Es ist auch wahrscheinlich, dab 
sich in den Pillen beim raschen Entweichen des Wassers Risse 
bilden, die die Festigkeit stark herabsetzen. Rekristallisation der 
Quarzkérner ist bei 500° noch nicht eingetreten. 

Nach Erhitzen auf 900° ist die Rekristallisation der Quarz- 
kérner stark geworden. Bei 575° findet auBerdem die unter Volum- 
vergroBerung verlaufende « — #-Quarzumwandlung statt. Trotz dieser 
VolumvergréBerung zeigen die Pillen keine merkliche Ausdehnung. 
Das feine Quarzmeh] findet im Innern der Pillen geniigend Hohl- 
riume, die es ohne merkliche VolumvergréBerung der Pillen aus- 
fillt. Sehr stark ist die Festigkeit der auf 900° erhitzten Pillen 
vom Wassergehalt abhiingig. (Fig.1, Kurve 3.) Durch Wasser- 
zusatz findet eine gute Verteilung der verschieden groben Korner 
statt. Die kleinen Korner finden Platz in den Hohlriiumen zwischen 
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den groBen Kérnern. 
nicht méglich, beim Bewegen der trockenen Masse findet leicht Ent- 
mischung der Korngrében statt. 
Tonerde. 
Die Festigkeit der nicht erhitzten Tonerdepillen steigt ein wenig 
mit steigendem Wassergehalt av, von 104,2 kg bei 6°/, auf 117,7 kg 


bei 30°/, Wassergehalt. 


B. Garre. 


(Fig. 3, Kurve 1.) 





Ohne Wasserzusatz ist diese gute Verteilung 


Die auf 900° erhitzten 


Pillen nehmen mit steigendem Wassergehait ganz bedeutend zu. 
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Bei mehr als 30°), Wassergehalt be- 
| p30% kommen die Pillen starke Schwindrisse, 
| / deswegen sinkt die Festigkeit bedeutend. 

S200! / Fig. 4 zeigt die Abhaingigkeit der Pillen- 

< 4 . : ° ° 
OD / festigkeit von der Temperatur, Fig. 5, 
” i _-*12% Kurve 1 gibt den Unterschied der Festig- 
3 av " _-«6%  keiten der nicht erhitzten und der auf 900° 
Y | erhitzten Pillen wieder. Fig. 5, Kurve 2 
~ 200° 600° 00° zeigt die Dichteinderung der Pillen, ge- 
Jemperatur essen an der Verminderung der Hoéhen 
Pig. 4. der Pillen beim Pressen von 1 g Substanz. 

Tabelle 3. 

W assergehalt Bruchfestigkeit Unterschied | Dichteiinderung 

in "/o ‘nicht erhitzt 900° erhitst | nicht erhitzt 900° in °/5 

6 1042 | 238,2 34,0 | 
12 12,0 | 18,7 66,7 | 2,5 
30 118,5 255,0 142,5 29,9 


117,7 


| 


starke Risse 


39,5 





Festiqkei/in Aq 


mae 
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Calciumcarbonat. 

Kurve 1 zeigt in Fig. 6 den Festigkeitsanstieg bei steigendem 
Wassergehalt der nicht erhitzten CaCO,-Pillen. Die Werte der auf 
500° erhitzten Pillen liegen héher als die der nicht erhitzten 
Kurve 2). Beim Erhitzten auf 900° steigt die Festigkeit des 


Calciumcarbonats ganz bedeutend 
(Kurve 3), 
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Tabelle 4. 
| | Festigkeit in kg 
ris’ c | ° 
beteartie-/tmnen nicht erhitzt nach Erhitzen 
in lo | auf 500° | auf 900° 
0 | 41,5 79,0 126,0 
6 | 44,5 80,5 142,0 
12 | 46,5 87,3 216,0 
18 47.5 —— PAD A 
24 — _ 278,5 
36 ! 48,0 
42 96,3 


AuBer Wasser setzt man keramischen Produkten und bestimmten 
Zementsorten sogenannte FluBmittel zu zur Erzeugung der Sinterung 
der Produkte bei tieferen Temperaturen. Diese FluBmittel, die 
groBtenteils aus unter 1000° schmelzenden Stoffen bestehen, sorgen 
im SchmelztluB fiir inniges Beriihren der Rohmasse. Unterhalb des 
Schmelzpunktes kénnen sie Zusammenbacken der Masse durch Bil- 
dung von Eutektika hervorrufen. Auch unterhalb dieser Eutektika 
nimmt die Festigkeit des Gemenges infolge innerer Diffusion etwas zu. 
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Tabelle 5. 





Festigkeit in kg 
nicht erhitzt! bei 500° bei 900° 


eee et 25 | — | 495 
10°, Na,CO,, 90%, Al,O, $3 | 160 6|)60—l 202 
meimes Ua, . ..-. . | 52 | 70 «| 1938 
10°/, CaF,, 90°/, Al,O, . | 73 ee 2a 


Nach ‘lamMann') bringen organische pulverférmige Stoffe bei 
einer bestimmten Temperatur (durchschnittlich 0,92 absolute Schmelz- 
temperatur) einen in diesem Pulver sich mit gleichmaBiger Kraft 
bewegenden Riihrer zum Stehen. 

Die Festigkeit von Pillen, die aus organischen pulverférmigen 
Stofien gepreBt sind, nimmt ebenfalls kurz unterhalb des Schmelz- 


punktes stark zu 
Tabelle 6. 











Festigkeit in kg beim Erhitzen auf =o 
| alee s 
alia lala! & | &Il alae acer Bemerkung 
oe ee ee ee 
| | x 
Benzoesdure | 84,5) 35,0 41,5/51,0 55,5) | 121 | 71 
Harnstoff 11211|120.0 134,4,175,0) 133, 108 subl. b. 100° 
Hydrochinon | 10,3) 12,5) 13,2) 14,0/22,8/283.172!) 130 


Beistehende Figur 7 zeigt deutlich, daB der Festigkeitsanstieg 
mit den von TamMann gefundenen Werten gut iibereinstimmt. 


') Z. anorg. Chem. 157 (1926), 325. 


Danzig- Langfuhr, Festigkettslaboratorium der Technischen 
Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. April 1927. 
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Zur Frage ber den Desoxydationsmechanismus 
der iibermangansauren Salze von K, Na und Li in 
alkalischen Losungen. 


Von A. A. MAxImorr. 


Vorbemerkung. 

Der experimentelle Teil dieser Untersuchung wurde vom Ver- 
fasser im Jahr 1916/17 ausgefiihrt, und zwar im Laboratorium fiir 
physikalische Chemie an der Universitit Kasan, welches zu jener 
Zeit unter meiner Leitung stand. Die Verarbeitung des erhaltenen 
Materials wurde durch die allbekannten Kriegsereignisse jener Zeit 
verhindert. Die nachfolgende Untersuchung stellt eine weitere Aus- 
fihrung meiner eigenen vorliufigen Studien iiber die bei Reduktion 
von KMnQ, in K,MnQ, sich abspaltende Sauerstoffmenge und iiber 
den Grad der Stabilitit der Peroxyde alkalischer Metalle in alka- 
lischem Mittel bei verschiedenen Konzentrationen und Temperaturen 
dar. Die von dem Verfasser gewonnenen Ergebnisse bestitigen 
meine Vermutungen betreffs der katalytischen Wirkung der Alkalien 


in dem Prozesse der obengenannten Reduktion. 
Prof. A. BoGoropsky. 


Ungeachtet zahlreicher Untersuchungen ist der Desoxydations- 
mechanismus der iibermangansauren Salze alkalischer Metalle in 
den entsprechenden alkalischen Liésungen von jeher eine Streitfrage 
gewesen. Schon die friihsten Untersuchungen erklarten in Hinsicht 
auf diese Frage, dab K- und NaMnQ, in konzentrierten Alkalien 
desoxydieren unter Abspalten von freiem Sauerstoff.') Jedoch war 
es schon damals bekannt, daB die Desoxydation der tibermangan- 
sauren Salze leicht auch durch den EinfluB verschiedener redu- 
zierender Beimischungen ia den Reaktiven entsteht. Und so kam 
die Frage auf, ob Desoxydation mit chemischen Stofien, die von 
Beimischungen frei sind, stattfindet, und wenn sie stattfindet, auf 
welche Weise. Fast bis auf die letzte Zeit haben sich Forscher 





') Jahresberichte 1860, S. 167. 
Z. anorg u. alig. Chem. Bi. 163. 4 
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gefunden, welche die Existenz der Desoxydation der hypermangan- 
sauren K- und Na-Salze in konzentrierten Alkalien bestritten.') 
Jedoch muBte diese Ansicht als fehlerhaft zuriickgewiesen werden, 
da die Vertreter derselben sowohl die Konzentration der reagierenden 
Stoffe, als auch die Dauer der Reaktion meistens auBer acht lieBen. 
EKingehendere Untersuchungen zeigten, daB Desoxydation des 

K- und NaMnO, unter der Bedingung geniigender Konzentration 
von M’OH und geniigender Dauer der Reaktion stattfindet. Indem 
Saccour und Treener sich auf die Erforschung der elektro- 
chemischen Potentiale der Systeme beriefen, welche folgenden 
Reaktionen entsprechen: 

2KMnO,+ 2KOH = 2K,MnO,+ H,O + 1/,0,, 

3K,MnO,+ 2H,O = 2KMn0O, + MnO, + 4KOH, 

K,MnO, + H,O = MnO, + 2KOH + 1/,0,, 


wiesen sie darauf hin, daB die erste und dritte Reaktion in alka- 
lischer Lésung, die zweite aber in neutraler oder saurer Lésung 
eine starke Tendenz besitze, von links nach rechts zu verlaufen, 
wobei das Gleichgewicht besonders langsam sich bei der ersten und 
dritten Reaktion einstellt. Dank diesen und idhnlichen Unter- 
suchungen wurde endgiiltig die unbedingte Existenz der Desoxy- 
dation des K- und NaMnO, in konzentrierten Alkalien festgestellt.”) 

(Janz anders steht es mit der Frage iiber die Desoxydation des 
LiMnO, in LiOH-Lésung. Noch MrrscuEriica und AscHorr wiesen 
darauf hin, daB LiMnQ, in LiOH-Lésung ebenso wie K- und NaMnOQ, 
in entsprechenden M’OH-Lésungen desoxydieren.*) Aber weitere, 
griindlichere Untersuchungen der Art, wie wir sie fiir die K- und 
Na-Salze haben, sind fiir Li nicht erschienen, und die in den Hand- 
biichern verzeichneten Angaben*) stiitzen sich eben bloB auf diese 
friiheren Untersuchungen. Auch in der neuesten wissenschaftlichen 
Literatur finden wir gar keine Angaben iiber diese Frage, da augen- 
scheinlich Untersuchungen mit LiMnO, nicht angestellt worden sind.®) 

Wenn die besagten Untersuchungen auch fiir die Ansicht 
sprechen, dab LiMnO, dieselben EKigenschaften in bezug auf LiOH 


') Menneteyerr, Osnowi chimii 1906, 8S. 738; Journ. prakt. Chem. 82 
(1910), 384. 

*) Ber. 8 (1875), 232—233; Z. Hlektrochem. 18 (1912), 718. 

') Pogg. Ann. 2% (1832), 287; Gmetix-Kravcr’s Handbuch II, 2 (1897), 438; 
Damuer's Handbuch III (1893), 279. 

*) Guevin-Kravr’s und Dammer’s, Handbuch. 

’» Apseca’s Handbuch. 
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besitzt, welche K- und NaMnO, in bezug auf KOH und NaOH be- 
sitzen, so lassen doch alle anderen Daten, die zugleich teilweise 
auch den Mechanismus der Desoxydationsreaktionen des M’MnQ, in 
M’OH-Lésungen') an den Tag legen, entweder Zweifel an der Richtig- 
keit der angefiihrten Ansicht tiber die Kigenschaften des LiMnO, 
in bezug auf LiOH aufkommen, oder wenigstens geben sie Anlab, 
die von MiTscHERLICH und AscHorr mitgeteilten Angaben einer 
neuen Priifung zu unterwerfen. 

Am wichtigsten und mit der behandelten Frage aufs engste ver- 
kniipft sind die Angaben tiber die Bildung der M, MnO,- und M’MnO,- 
Salze. Alle diese Angaben handeln von Reaktionen, welche sich 
von den in Frage stehenden nur dadurch unterscheiden, daB sie 
eine andere Richtung und demgemi einigermaben andere Be- 
dingungen ihres Verlaufs haben. Im wesentlichen jedoch haben wir 
an ihnen die gleichen Ausgangsstoffe, d. h. Manganoxyd oder 
M,’MnO, und Atzalkali, welche wir als Resultat der Desoxydation 
von M’MnO, in M’OH-Lésungen erhalten. Uber die Reaktionen der 
Darstellung iibermangansaurer Salze aus MnO, (oder anderen 
Manganoxyden) besitzen wir dagegen reichliche Angaben. 

Vor allem gehért dazu die allbekannte Reaktion der Darstellung 
von M’MnO, aus MnO, und M’OH durch Schmelzen derselben. 
Diese Reaktion verliuft am besten bei Gegenwart von oxydierenden 
Stoffen, die reich an Sauerstoff sind, z. B. bei Gegenwart von Per- 
oxyden alkalischer Metalle. Bei Abwesenheit von oxydierenden 
Stoffen verlaiuft die Reaktion langsamer, und zwar vermittels des 
Sauerstoffs der Luft.*) Das erhaltene M,’MnO, geht in neutraler 
oder saurer Lésung in M’MnQ, iiber mit Ausscheidung von MnQO,. 
Jedoch ist die Uberfiihrung des M,’MnO, in MMnO, auch ohne 
derartige Ausscheidung von MnO, méglich. Als eine derartige 
Reaktion erscheint das patentierte Verfahren bei fabrikmaBiger Be- 
reitung von KMnO, aus K,MnO, vermittels EKinwirkung von Ozon, 
wobei die Reaktion nach folgender Gleichung verliuft*): 


2K,Mn0O, + O, + H,O = 2KMnO, + 2KOH + O,. 
Fiir das Verstindnis dieser Reaktionen von seiten ihres Mechanis- 
mus (dasselbe bezieht sich natiirlich ,mutatis mutandis* auch auf 





1} M’ bedeutet hier, wie im weiteren, das einwertige Atom eines Alkaii- 
metalles. 

*) Jahresbericht 1859, 179—180. 

5) CO. Bl. 1901, I, 600; Z. anorg. Chem. 1901, 255; Journ. prakt. Chem. 
$2 (1910), 384. 
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den Mechanismus der Desoxydationsreaktion) sind von gréBter Be- 
deutung die Angaben tiber die Reaktion der Bildung von Peroxyden 
aikalischer Metalle unter denselben Bedingungen, unter welchen die 
oben angefiihrten Reaktionen verlaufen. Die Méglichkeit einer 
Bildung von Peroxyden bei Darstellung itibermangansaurer und 
mangansaurer Salze legt den Gedanken nahe, daB ihre Bildung 
nicht unmittelbar durch Wechselwirkung mit dem entsprechenden 
Atzalkali, sondern mittels des sich in geringer Menge bildenden 
Peroxyds hervorgerufen wird. 

Zu den gediegensten Arbeiten, welche die Darstellung von 
Peroxyden der alkalischen Metalle aus Atzalkalien behandeln, ge- 
héren vor allem die Arbeiten von Bayer, WiuuicEer?), als auch 
Fiscuer und Piérze.*) Die ersteren wiesen darauf hin, dab die 
konzentrierten kalten Lésungen der Atzalkalien Rb, K und Na unter 
Kinwirkung von Ozon Verbindungen des M,’O,-Typus eingehen, d. h. 
Verbindungen eines allgemeinen Typus von Peroxyden. Die Ver- 
fasser wiesen darauf hin, daB die Fahigkeit zur Bildung von Ver- 
bindungen der genannten Art bedeutend schwicher bei Na ist. Die 
beiden anderen Verfasser wiesen nach, daB aus M’OH und Sauerstoff 
unter einem gewissen Druck (von 20—100 Atmosphiren) und bei Er- 
hitzen (gegen 300—400° fiir KOH, 350—420° fiir RbOH und CsOH 
und 375—570° fiir LiOH) Peroxyde der entsprechenden Metalle fiir 
Rb, Cs und K gewonnen werden, aber nicht fiir Na und Li. Die 
Ausbeute des Peroxyds aus M’OH in Prozenten fiir die besagten 
Metalle erreichte je nach den Bedingungen des Versuches bis 95,5°/,. 

Somit kénnen diese Reaktionen der Bildung von Peroxyden 
einen durchaus geniigenden Anhalt fiir die Behauptung liefern, dab 
die Prozesse der Bildung von M,’MnO, durch Schmelzen von MnO, 
mit M’OH und die Reaktion der Uberfiihrung von M,MnQ, in M’MnO, 
durch Ozon in der Tat vermittels der Peroxyde alkalischer Metalle 
verlaufen. 

In Fiscuer’s und Puérze’s Versuchea haben wir es mit den 
yiinstigsten Bedingungen fir die Bildung von Peroxyden zu tun. 
Ks unterliegt keinem Zweifel, dab diese Peroxyde sich in geringer 
Menge auch bei niedrigerer Temperatur und gewéhnlichem Druck 
bildeun. In weiteren Erérterungen werden Erwigungen und Tat- 
sachen zugunsten der Behauptung angefiihrt, daB solche Peroxyde 
sich in sehr geringer Menge unter EKinwirkung von Sauerstoff auch 


') Ber. 35 (1902), 3088; ©. Bl. 1902, II, 1089. 
*) Z. anorg. Chem. 7 (1902), 30—40. 
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aus M’OH-Lésungen bilden. Simtliche Angaben iiber die Bildung 
der Peroxyde alkalischer Metalle beziehen sich vor allem auf K, 
bisweilen auf Na, aber niemals auf Li. Li bildet unter diesen Be- 
dingungen keine Peroxyde. Bekanntlich bildet es dieselben auch 
nicht bei Verbrennen des metallischen Li in Sauerstoff, wihrend 
unter den gleichen Bedingungen Na und besonders K leicht ein 
Peroxyd oder sogar mehrere bildet. 

Eine derartige Abweichung des Li von den iibrigen alkalischen 
Metallen in bezug auf die Fihigkeit zur Bildung von Peroxyden 
iiBt die SchluBfolgerung zu, daB, wenn der Mechanismus der Des- 
oxydation und Oxydation der iibermangansauren Verbindungen in 
alkalischen Lésungen von der Gegenwart des Peroxyds eines alka- 
lischen Metalls bedingt wird, die den iibermangansauren und mangan- 
sauren Li-Verbindungen entsprechenden Reaktionen in einem scharfen 
Gegensatz zu den gleichartigen K- und Na-Reaktionen verlaufen 
miissen. Es ist zu erwarten, daB in der LiOH-Lésung oder Schmelze 
weder Oxydation der niedrigeren Manganoxyde in Ubermangan- und 
Mangansiuren noch Desoxydation der letzteren stattfinden darf, wenn 
dieselben schon in fertiger Gestalt da waren. 

Eine derartige Vermutung wurde von Prof. A. J. BoGoropsky 
in Kasan geduBert, und der Verfasser dieser Zeilen hat es sich zur 
Aufgabe gemacht, dieselbe einer Nachpriifung zu unterwerfen, zu- 
gleich mit den Angaben MirscHERLICH’s und ASCHOFr’s. 


Experimenteller Teil. 

Zu den beabsichtigten Versuchen zur Desoxydation der iiber- 
mangansauren Salze von K, Na und Li in alkalischen Lésungen war 
es vor allem nétig, sowohl diese Salze, als auch Atzalkalien zu be- 
schaffen. Da alle Verbindungen mit Ausnahme LiMnQ, in Form 
von ausgezeichneten auslandischen Priparaten dem Verfasser zur 
Verfiigung standen, so wurde zuerst zur Darstellung von LiMnQ, ge- 
schritten. Da K,- und Na,MnQ, sich leicht durch Schmelzen von 
MnO, mit KOH und NaOH bilden, so wurde diese Methode auch 
zur Darstellung von Li,MnQ, erprobt. Dasselbe wurde nicht er- 
halten, trotz aller angewandten VorsichtsmaBregeln (in bezug auf 
die Temperatur der Reaktion), weder mit kristallinischem noch mit 
frisch gefalltem amorphen MnOQ,, auch wurde es nicht erhalten bei 
auBerst vorsichtigem Schmelzen des LiOH mit LiMnOQ,, aber es 
erfolgte ein stiirmisches Zersetzen des LiMnO,, ohne eine Spur einer 
Bildung von Li,MnO,. Ein solches Resultat l4Bt sich nur durch 
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die Unbestindigkeit des LiMnO, bei der Temperatur des Schmelzens 
von 1aOH erkliren. Angesichts der Unméglichkeit einer Darstellung 
von Li,MnQ, (aus demselben wire dann leicht durch Gliihen auch 
LiMnO, zu erhalten) wurde zur Darstellung von LiMnQ, auf feuchtem 
Wege geschritten, wobei die Reaktion der Wechselwirkung von Li,SO, 
mit BaMnO,), benutzt wurde. Dazu wurde zuerst mangansaures 
Barium zubereitet, dasselbe darauf in tibermangansaures Barium 
iibergefiihrt, und schlieBlich wurde durch Kochen desselben mit Li,SO, 
iibermangansaures Lithium gewonnen. 


BaMnO, wurde durch eine Methode erhalten, die gewissermaBen 
eine Modifikation der Methode Bérreer’s bildet. Zu diesem Zweck 
wurde eine auf dem Wasserbade erwirmte KMnO,-Losung der Ein- 
wirkung einer erwirmten Ba(OH),-Lésung unterworfen. Es bildete 
sich ein nicht léslicher Niederschlag von BaMnO,, und Sauerstofi 
wurde ausgeschieden. Bei Zugabe von einem Uberschu8 von Ba(OH), 
verlief die Reaktion bis zu Ende, d.h. bis zu volliger Entfarbung 
der Lésung. 

Der erhaltene Niederschlag wurde zu wiederholten Malen zuerst 
in Wasser, dann in schwacher Ba(OH),-Lisung bis zur volligen 
Kntfernung der Spuren von K ausgewaschen und in Ba(MnQ,), tiber- 
gefiihrt, wozu in das im Wasser suspendierte und auf dem Wasser- 
bade erwirmte BaMnO, ein Wasserdampf- und CO,-Strom geleitet 
wurde. Hierbei erfolgte die Reaktion: 


3 BaMnO, + 2CO, = 2BaCO, + MaO, + Ba(MnQ,), . 


Die erhaltene Ba(MnQ,),-Lésung wurde filtriert und kristallisiert. 
Die Ba(MnO,),-Ausbeute kommt der Theorie sehr nahe. Die Analyse 
des erhaltenen Priiparats erwies, dab der Gehalt von Ba(MnQ,), 
99°), betriigt. Das tibrige muB auf Beimischungen von MnO, und 
BaCO, zuriickgefithrt werden. Li,SQ, wurde durch Neutralisation 
des Li,CO, durch H,SO, erhalten, so daB ein Teil des Li,CO, un- 
gelést verblieb. Die erhaltene Lésung kristallisierte, und aus den 
ersten Fraktionen der Li,SO,-Kristalle wurde die nétige Quantitit 
von Li,SO, zur weiteren Reaktion genommen. 


LiMnO, warde folgendermafen zubereitet: 150 g Li,SO, wurden 
in 500—600 cm® Wasser gelist; zu dieser auf dem Wasserbade 
erhitzten Lisung wurde eine Lésung von ungefihr 375 g Ba(MnQ,), 
in 600—700 cm* Wasser zugesetzt. Um zu bestimmen, ob in der 
Lisung ein Uberschu8 von Ba(MnO,) oder Li,SO, sei, wurde ein 
Quantum der Lisung genommen, dazu verd. H,O, und eine Milch- 
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zuckerlésung zugesetzt. Beim Erhitzen verlor die Liésung ihre 
Fiirbung und in dieser Lésung wurde der Versuch mittels H,SO, 
oder BaNQ,), angestellt. 

Durch Zusatz von Ba(MnQ,), oder Li,SO, wurde das erzielt, 
daB 5 cm* der Lisung keinen Niederschlag gaben, weder mit H,SO,, 
noch mit Ba(NQ,).. 

Die auf diese Weise erhaltene LiMnO,-Liésung wurde von BaSO, 
abfiltriert, auf dem Wasserbade fast bis zur Kristallisation ein- 
gedampft, nochmals abfiltriert und bis zur Trockene eingedamptt. 
Das erhaltene feste LiMnO, hatte die Form von liinglichen Stabchen.') 
Nach Erhalten des LiMnO, wurde zu Versuchen mit Desoxydation 
der iibermangansauren Salze in konzentrierten Alkalien geschritten. 
Hierbei zeigten schon die Probeversuche, daB bei nicht lange 
dauernder Reaktion (bis zu 1 Stunde) in beim Sieden gesiittigten 
LiOH-Lésungen das iibermangansaure Li nicht desoxydiert, oder 
nur kaum merklich, wahrend unter den gleichen Bedingungen KMnO, 
gut desoxydiert. Um genauere Resultate zu erzielen, wurden M’OH- 
und M’MnO,-Lésungen bestimmter Konzentrationen zubereitet, und 
die Desoxydation wurde in verschiedenen GefiBen fir die ver- 
schiedenen Salze gleichzeitig und bei vollig gleichen Temperatur- 
verhialtnissen ausgefiihrt. Es wurden womdglich auch gleiche Kon- 
zentrationen ausgewihlt. 


Die Atzalkaliex wurden durch Auflésen der entsprechenden 
festen Verbindungen in Wasser zubereitet, wobei die nétigen Mab- 
nahmen getroffen wurden, um die oberen Schichten der kohlensauren 
Verbindungen zu beseitigen, welche stets die M’OH-Kristalle be- 
decken. Die LiOH-Lésung war eine in Wasser bei Zimmertemperatur 
gesittigte. 

In den erhaltenen Liésungen wurden die Quantititen sowohl des 
freien Atzalkali, als auch der kohlensauren Verbindungen bestimmt 
(durch Titrieren mit HCl bei Gegenwart von Phenolphthalein). 


Ks ergaben sich folgende Zahlenverhiltnisse: 


Konzentration Quantitit 

(Aquiy. im Liter) des freien Atzalkali 
og! ee 5,016 98,6 °/, 
Saas 3.810 96,2 


ee 5,483 98,4 


‘) Prismen mit scharf abgeschnittenen Enden. (Anmerkung von Prof. 
Bogoropsky.) 
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Die Konzentrationen der M’MnO,-Lésungen warden durch Ti- 
trieren mit Oxalsiure bestimmt. Es ergaben sich folgende Zahlen: 


Fiir liMaO, ae ee 0,08850 | MWMnO 
KMn0, . . . . . 0,097997-—;-—* in einem Liter. 
NaMnO,. . . . . 0,18340 | 


Die Versuche tiber Desoxydation wurden folgendermaBen an- 
gestellt: in drei Reaktionsréhrchen, die sich in der unteren Hilfte 
verengten, mit zugeschliffenen Glasstiibchen verschlossen und in 
Diimpfe siedenden Wassers gebracht waren, wurden bestimmte 
Quantititen von Atzalkali und entsprechendem iibermangansauren 
Salze hineingegossen. Notiert wurde der Moment des Einfiihrens 
in die Diampfe kochenden Wassers und der Moment des Griinwerdens 
der Lésung, d. h. der Moment, wo die M’MnO,-Quantitét schon so 
gering wurde, dab die Lésung, der Farbe nach, sich von der M,’Mn0O,- 
Lésung der entsprechenden Konzentration nicht unterschied. Da 
alle drei Lisungen gleichzeitig und bei gleichen Temperaturverhilt- 
nissen erhitzt wurden, so war es leicht, den Unterschied in der 
Schnelligkeit der Desoxydation der verschiedenen iibermangansauren 
Verbindungen zu beobachten. Die Versuche zeigten, daB LiMnO, fast 
nicht desoxydiert. Wiahrend die KMnO,- und NaMnO,-Lésungen 
schon griin zu werden begannen und durch andere ersetzt wurden 
und von neuem bis M,’MnO, desoxydierten, desoxydierte die LiMnO,- 
Lésung iuBerst langsam. Nach langem Erhitzen begann das Reaktions- 
réhrchen mit LiMnO, matt zu werden, und gleichzeitig begann die 
Lésung sich aus rotviolett in blaugriinviolett und schlieBlich in griin- 
lich zu verwandeln. Das geschah erst nach 25stiindigem Erhitzen. 
Als das Réhrchen nach Beendigung des Versuchs von der Liésung 
befreit worden war, erwiesen sich die Winde desselben stark zer- 
fressen, wodurch sich auch das Mattwerden der Wande erklarte. 
Dieser Umstand berechtigt zu der Behauptung, daB auch die statt- 
gefundene Desoxydation durchaus der desoxydierenden Einwirkung 
des Alkali, welches aus dem Glas durch Atzlithium ausgelaugt war, 
zugeschrieben werden kann. Deswegen ist es auch sehr wahrschein- 
lich, daB die LiMnO,-Lésung in LiOH in einem Quarzréhrchen gar 
nicht desoxydieren wiirde, oder nur sehr langsam, langsamer, als es 
beobachtet worden war. 


In betreff der weiter unten angefiihrten Zahlenangaben, die sich 
auf die KMnO,- und NaMnO,-Desoxydation beziehen, ist es not- 
wendig zu bemerken, daB dieselben nur die Zahlengrenzen fiir die 
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zur Desoxydation fast des gesamten K- oder NaMnQ, in das ent- 
sprechende M,’'MnO, ndtige Zeit bezeichnen. Wie schon oben ge- 
sagt, haben Saccour und TrGENER bewiesen, daB K,MnQ, in alka- 
lischer Lésung weiterhin descxydieren muB im Sinne der Gleichung: 


K,MnO, + H,O = MnO, + 2KOH + '/,0,. 


(serade bei den oben beschriebenen Versuchen wurde beobachtet, 
daB die Reaktion fortdauert, wenn man die Mischung der M’OH.- 
und M’MnO,-Lésungen zu erwirmen fortfihrt, nachdem die letztere 
sich schon fast vollstandig in M,’MnO, umgesetzt hat, d.h. ganz 
griin geworden ist: die griine Lésung wird allmihlich heller und 
an den Wainden des Reaktionsréhrchens erscheint ein braunroter 
Niederschlag des MnO,-Hydrats. Somit ist der von Saccour und 
TEGENER vorhergesagte Verlauf der Reaktion in der Tat beobachtet 
worden. LEinige der unten angegebenen Zahlen fiir die zur K- und 
NaMnO,-Desoxydation nétige Zeit beziehen sich eben auf die Fille, 
wo das Erwirmen zu lange dauerte, d. h. wo schon die Desoxydation 
des entstandenen M,’MnO, in MnO, begonnen hatte. Die ganze 
Schwierigkeit der beschriebenen Versuche bestand darin, daB es 
nach der Fiarbung der reagierenden Mischung (die Fiirbung wurde 
dem Augenschein nach bestimmt) auBerst schwierig war, ein und 
denselben Moment fiir die Desoxydation der verschiedenen M’MnQ,- 
Mengen festzustellen. Die Veriinderung der Fiarbung auf der Grenze 
zwischen der ersten und zweiten Desoxydationsphase vollzieht sich 
derart allmihlich, daB das Ende der ersten Phase in allen Fillen 
bei den verschiedenen Konzentrationen des Restes von M’MnQ, un- 
zweifelhaft notiert wurde. In den angefiihrten Zahlen ist von Be- 
deutung, daB sie als MaximalgréBen in bezug auf die zur Desoxy- 
dation fast des gesamten K- oder NaMnQ, nétige Dauer der Reaktion 
erscheinen. Mit diesem Vorbehalt bekommen wir folgende Zahlen: 


Quantitét von M’OH Quantitiit von M’MnO, Dauer der Reaktion 
KOH KMn0O, 
a) 4,98 cm® 0,085 em? 18 Min. 
b) 4,98 ,, 0,208 ,, 402, 
NaOH NaMnO, 
a) 4,97 cm® 0,165 em? 208 Min. 
b) 5,01 ,, 0,085 _,, 105__—SC=é, 
LiOH LiMnO, 
4,97 em® 0,288 em*® 1500 Min. = 25 Stdn. 


Aus der Priifung der Ziffern geht hervor, dab die Ergebnisse 
der Versuche nur einen qualitativen Beweis des Unterschiedes der 
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Schnelligkeitsgrade der Desoxydation verschiedener tibermangansaurer 
Salze von Alkalimetallen liefern. Die Koeffizienten der Schnellig- 
keitsgrade der Reaktion konnten nicht bestimmt werden angesichts 
der Unmdglichkeit, wegen geringer Konzentration die Mengen der 
unzersetzt gebliebenen iibermangansauren Salze zu _ bestimmen. 
Gleichwohl wurde durch die Versuche folgender Tatbestand be- 
wiesen: LiMnO, desoxydiert in LiOH-Lésung bei weitem langsamer 
als die entsprechenden K- und Na-Salze in ihren Atzalkalien. 


Dadurch wird die von Prof. A. J. Bogoropsxy geiuBerte Ver- 
mutung bestitigt. Die Ergebnisse der oben beschriebenen Versuche 
bestiitigen die Voraussetzung eines Zusammenhanges zwischen der 
Desoxydationsreaktion der iibermangansauren Salze von Alkali- 
metallen und der Fiihigkeit des gegebenen Alkalimetalls, ein Peroxyd 
zu geben, desgleichen stiitzen sie die Behauptung, dab der Mechanismus 
der Desoxydationsreaktionen in einer Zwischenbildung des Peroxyds 
eines Alkalimetalls besteht. Um diesen Gedanken auf seine Richtig- 
keit hin zu priifen, war es vor allem erwiinscht, sich von der Még- 
lichkeit eines tatsichlichen Zustandekommens der Desoxydations- 
reaktion nach den oben beschriebenen Phasen zu iiberzeugen, mit 
zuvor eingefiihrtem Peroxyd des Alkalimetalls.§ Wenn man zur 
Lisung des iibermangansauren Salzes eines Alkalimetalls, z. B. K, 
bei Gegenwart von freiem Alkali, die Peroxyde des Metalls oder 
die von H,O, zusetzt, so entsteht bekanntlich eine energische Reaktion 
der Desoxydation sowohl des Peroxyds, als auch des iibermangan- 
sauren Salzes bis zur Bildung von Wasser und MnO,. Keine 
Zwischenreaktion der M,’MnO,-Bildung wird beobachtet. Jedoch 
wird ein derartiger stiirmischer Verlauf der Reaktion nur durch sehr 
erhebliche Konzentration des Peroxydes hervorgerufen. Bei geringen 
Konzentrationen desselben verliuft die Reaktion langsam, und zwar 
mit Bildung von M,’MnO, in Form eines Zwischenstoffes. 


Dieser Tatbestand ist von dem englischen Chemiker Bropy’) 
nachgewiesen worden. Er wies darauf hin, daB wenn man eine 
geniigend verdiinnte Lisung des Peroxyds nimmt, M’MnO, zuerst 
in M,’MnO, desoxydiert und dann bei weiterem Zusetzen der Peroxyd- 
ljsung M,’MnQ, in MnO, desoxydiert. Aber keine Angaben, weder 
iiber die Konzentrationen der zu dieser Reaktion verwendeten Stoffe, 
insbesondere M’OH, noch iiber die an der Reaktion beim Ubergehen 
von Mn aus der 7wertigen in die 6wertige und zuletzt in die 


') Pogg. Ann. 120 (1863), 294— 331. 


els 
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4wertige Stufe beteiligten Peroxydmengen waren bei ihm zu finden. 
Daher wurde nach Herstellung der oben beschriebenen Versuche 
eine Wiederholung der Versuche Bropy’s vorgenommen mit Beriick- 
sichtigung der quantitativen Seite der Reaktion. 


Zu diesem Zweck wurden H,O,- und KMnO,-Lisungen zu- 
bereitet. Ihre Konzentration war KMnO, — 0,00835 — im Liter 


und H,O, — 0,0027 he im Liter. Zur Bereitung der H,O,-Lésung 


wurde ein 30-prozentiges Perhydrolpriparat gebraucht. Der Versuch 
wurde folgendermafen angestellt: zu einer gewissen Menge KMn0O,- 
Lésung wurde KOH-Lésung zugesetzt und in der erhaltenen Mischung 
wurde KMnO, durch H,O, abtitriert bis zur Erzielung einer rein griinen 
Farbung. Darauf wurde nach Abzahlung des angewandten H,O, 
das Zusetzen desselben fortgesetzt, bis sich eine rotbraune, triibe 
Lésung bildete, und darauf wurde die zweite Abzihlung vor- 
genommen. Die Schwierigkeiten in diesen Versuchen bestanden 
bloB darin, daB es schwer war, ganz genau das Ende sowohl der 
ersten, als auch der zweiten Reaktion zu notieren, da die Firbung 
der Lésung eine geringe Menge der zuriickgebliebenen, unreagiert 
gebliebenen Substanz (KMnQ, oder K,’MnO,) verdeckte. Zum Zweck 
gréBerer Genauigkeit der Bestimmung des Endes beider Reaktionen 
wurden reine Lésungen der entsprechenden Konzentrationen sowohl 
des K,’MnO,, als auch des MnO,-Hydrats (suspendiert) zubereitet, 
mit denen die reagierende Mischung der Liésungen nach ihrer 
Firbung verglichen wurde. 


Es sind folgende Ergebnisse erhalten worden: 











Nr. des Quantitét KMnO, Quantitét H,O, in em‘ Auf beide 

Versuches, in em* auf die erste Phase auf die zweite Phase) Zugleich 

ou 16,2 9,3 (10,0) 18,1 (20,0) 27,4 (30,0) 
“ve 16,2 10,0 19,3 29,3 
?* 16,2 | 9,7 | 18,3 28,0 


Die oben angefiihrten Zahlen bezeichnen z. B. fiir den Ver- 
such 1, daB auf 16,2 cm* KMnO, fir die erste Reaktionsphase 
93cm*, fiir die zweite 18,1 und fiir beide zugleich 27,4 Wasser- 
stoffperoxyd aufging. Die rechts in Klammern in jeder Abteilung 
befindlichen Zahlen bezeichnen die Menge von H,O,, welche 
theoretisch nétig wire, damit die Reaktion folgenden Gleichungen 


entspriiche: 
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2KMnO, + H,O, + 2KOH = 2K,MnO, + 2H,0 + O,, 
2K,MnO, + 2H,0, = 2K,0 + 2H,O + 2Mn0, + 20,, 
2KMnO, + 3H,O, + 2KOH = 2K,0 + 4H,O + 2Mn0, + 30,. 


Der Umstand, daB die von mir erhaltenen Zahlen kleiner als 
diejenigen sind, welche bei regelmiBiger Titrierung erhalten werden 
miiBten, erklirt sich dadurch, daB z. B. die Lésungen nach Desoxy- 
dation des K,MnO, und Klarung der Fliissigkeit (der Niederschlag 
setzt sich erst nach einigen Stunden ab) sich in allen Versuchen 
als griinlich gefirbt erwiesen. 

Die angefiihrten Zahlen beziehen sich auf diejenigen Fille der 
Desoxydation des KMnO,, wo die KOH-Konzentration nicht weniger 
als N/l oder N/5 war. Wenn jedoch die KOH-Konzentration in 
der Mischung ungefahr N/20 oder N/50 ist, so verliuft die erste 
Reaktionsphase (1) anders: gleichzeitig mit der Bildung von K,MnO, 
bildet sich auch ein Niederschlag des MnO,-Hydrats. Daher wird 
die Griinfarbung der Lésung bei Anwendung einer gréBeren Menge 
H,O, erreicht, wihrend auf die zweite Phase (2) eine geringere 
Menge H,O, im Vergleich mit den in der Tabelle angefiihrten 
Zahlen geht. Die Gesamtmasse des verbrauchten Wasserstoff- 
peroxyds bleibt ungefahr dieselbe. 


Auf dieselbe Weise, wie die Verringerung der Konzentration 
in bezug auf MOH, wirkt auch die Steigerung der Temperatur. 

Was die Desoxydation des LiMnO, in LiOH durch H,O, be- 
trifit, so verliuft dieselbe ebensogut, wie die Desoxydation des 
KMnO, in KOH, 

Zum SchluB des experimentellen Teils diirfte es wohl ange- 
messen sein, aus einer Reihe anderer vom Verfasser angestellter 
Versuche') auf das Zustandekommen der Oxydationsreaktion des 
Manganperoxyds in eine mangansaure Verbindung in Wasserlésung 
hinzuwelsen. 

Bei Na,MnO,-Desoxydation in NaOQH-Lésung durch Na,O, ver- 
lauft die Reaktion im Sinne der Gleichung 


2Na,MnO, + 2Na,O, + 4H,O = 2Mn0, + 8NaOH + 20,. 


DivFERENBACH gelang es, diese Reaktion in der umgekehrten 
Richtung verlaufen zu lassen, indem er als Oxydierungsstoff fiir MnO, 


') Der Verfasser hat eine Reihe von Untersuchungen mit Cr, Fe, Co- 
und Ni-Oxyden angestellt, deren Ergebnisse nicht in diese Arbeit auf- 
genommen sind. 
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KMnO, und rotes Blutlaugensalz benutzte.") Da die Schmelze von 
NaOH und MnO, mit Na,O, Na,MnQO, gibt, in der waBrigen Lisung 
jedoch die Reaktion umgekehrt verliuft, so wurde der Versuch ge- 
macht, diejenigen Bedingungen aufzutinden, welche als Grenze 
zwischen den Reaktionen in dieser und jener Richtung dienen. Und 
in der Tat erwies es sich, dab Na,MnQO, sich aus Na,O,, NaOH 
und MnO, bilden kann bei bedeutend niedrigerer Temperatur (als 
beim Schmelzen) und in Gegenwart von Wasser. 


Der Versuch wurde folgendermafen angestellt: es wurden einige 
Tropfen Wasser genommen, 2—4 g NaOH in fester Gestalt zugesetzt, 
die Mischung bis zum Sieden erhitzt und in die Fliissigkeit frisch 
gefilltes MnO, eingefiihrt. Wenn zu einer derartigen, fast bis zum 
Sieden erhitzten Mischung von NaOH und MnO, Kérnchen von 
festem Na,O, zugesetzt werden, so scheidet sich Gas aus und die 
Lisung erhilt eine griine Firbung des entstandenen Na,MnO,. Die 
gewonnene Lésung war derart konzentriert, daB sie bei ungefahr 
70—80° erstarrte. 


Der Mechanismus der Desoxydationsreaktionen. 


Die oben beschriebenen Versuche und Angaben iiber die 
Desoxydationsreaktionen der iibermangansauren Verbindungen 
sprechen mit geniigender Berechtigung fiir die Richtigkeit der 
Ansicht iiber die Beteiligung der Peroxyde an den untersuchten 
Reaktionen der Desoxydation und Oxydation. Es entsteht die 
Frage, wie man sich bei Annahme einer solchen Erklirung diesen 
Reaktionsmechanismus in Form von chemischen Gleichungen vor- 
zustellen habe. 


Aus der Zusammenstellung der angefiihrten Daten ist zu er- 
sehen, daB ein volliger Parallelismus zwischen den Oxydations- 
und Desoxydationsreaktionen der Verbindungen héherer Mn-Oxyde 
einerseits und den entsprechenden Reaktionen dieser Verbindungen 
mit Peroxyden von Wasserstoff und Alkalimetallen andrerseits be- 
steht. Wenn man als Grundlage fiir die Kinsicht in den Mechanis- 
mus dieser Reaktionen die notwendige Beteiligung des sich in dem 
Prozesse der Oxydation oder Desoxydation bildenden Peroxyds 
nimmt, so gelangt man zu einer Erklirung des Mechanismus dieser 
Reaktionen, welche schon lingst in der Lehre von der Autooxydation 


1) C. Bl. 1908, I, 1110; D.R.P. Nr. 195323. 
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‘und Autoreduktion)’) gegeben war. Zahlreiche Untersuchungen iiber 
die Autooxydation und Autoreduktion haben in vielen Fallen nicht 
nur die Bildung von Peroxyden der Alkalimetalle K oder Na und 
des Wasserstoffes in dem Prozesse der Reaktion wahrscheinlich ge- 
macht, sondern haben auch ihre Bildung geradezu als wesent- 
liche Zwischenprodukte der Reaktion bewiesen. Die _ vortreff- 
lichen Untersuchungen ENGLER’s und seiner Schiiler?) haben uns 
ein deutliches Bild von dem Mechanismus der Autooxydations- 
reaktion geliefert. 


Daher diirfte es wohl selbstverstindlich sein, den Mechanismus 
der Autooxydationsreaktion zur Erklirung der Oxydations- und 
Desoxydationserscheinungen der itibermangansauren Verbindungen 
nicht nur in alkalischen, sondern auch in sauren Lésungen anzu- 
wenden. 


Dann wird sich uns der Mechanismus der Reaktionen iiber- 
mangansaurer Verbindungen in folgender Gestalt darstellen. 


Fiir Manganoxydul geben ENGLER und WeErssBERG folgendes 
Schema zur Oxydationsreaktion: 


HO si HOH —0 HO |, _OH iit 
507 "\T HoH’ —b ~ HO? "Son T nil 


Mn(OH), = H,Mn0, + H,0, 


d. h. das Mangan-hydroxydul geht in Mangan-peroxydhydrat iiber. 


Das Wasserstoffperoxyd, das sich in der Reaktion bildet, dient 
im weiteren auch zur Umsetzung des Mangan-hydroxydul in Mangan- 
peroxydhydrat usw. Indem wir dieses Grundschema zum Ausgangs- 
punkt nehmen, kénnen wir uns die Bildung von K,MnQ, aus KOH, 
MnO, und Sauerstoff folgendermaBen vorstellen: 


MnO ee > KOH Mid. eli 2H.0 
MnQ, +- Z = Mn + | + 20,0. 
mT HoK T_T “ok * K-67? 


') Der Ausdruck Autoreduktion ist von Just und Kavxo eingefiihrt, die 
die Desoxydation von KMnO, durch H, (gasartig) in neutralen Lisungen unter- 
sucht haben. Vegl. Z. phys. Chem. 76 (1911), 601—640. 


*) Enorer und Wessserc, ,,Kritische Studien itiber die Vorgiinge der 
Autooxydation” (1904). 
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Den Mechanismus der Reduktion der iibermangansauren Ver- 
bindungen durch Peroxyde kénnen wir uns erkliren. 


Die Reduktion des KMnO, in KOH-Lésung: 


MnO,K K—O OK 
_+ | =2Mn0O, +0,. 
Mn0O,K K—O —~OK ‘ 


Der sich bei dieser Reaktion bildende Sauerstoff gibt von neuem 
mit M’OH ein Peroxyd und so verliuft der Prozet weiter. 


Reduktion des M,’Mn0,: 
M’ M’ 
7 lal 0 eo. « ir aN 
Mn i= Mn< =— 
Om So tH} 07 ‘oH? ? 
a 
M 
H,MnO, + M,’O + 0,. 


M’~ 


Auf eben diese Weise lassen sich gleichfalls die katalytische 
Einwirkung von MnO, auf H,O, in alkalischer Lisung, sowie die 
Einwirkung von MnO, in alkalischer und von Manganoxydulsalzen 
(z. B. MnSO,) in saurer Lésung auf KMnO, und eine ganze Reihe 
anderer Reaktionen erkliren. 


Zum SchluB bleibt uns noch iibrig, fiir eine unwillkiirlich sich 
aufdringende Frage eine Antwort zu finden: wie grob ist die Kon- 
zentration des Peroxyds, das sich in der M’OH-Lésung bildet, um 
denjenigen Verlauf der Reaktion zu bedingen, welcher z. B. in den 
oben angefiihrten Versuchen mit Desoxydation der iibermangansauren 
Salze in alkalischen Lésungen beobachtet wird? In den Ver- 
suchen mit Desoxydation des KMnO, durch H,O,, sogar bei 
Konzentrationen des H,O, von ungefihr 0,002°/, (indem die 
Konzentration des H,O, auf die ganze Fliissigkeitsmenge der 
reagierenden Mischung bezogen wurde) wurde bei Zimmertemperatur 
eine Schnelligkeit der Reaktion erhalten, welche sich nach Sekunden 
berechnen lieb. 


Jedoch in den Versuchen mit Desoxydation des M’MnQ, in 
M’OH ohne Zusetzen von H,O, wurde dieser Schnelligkeitsgrad nach 
Minuten oder sogar Stunden bei Temperatur der Reaktion von fast 
100° berechnet. 


Auf Grund dieser Tatsachen ist es leicht auszurechnen, dab 
die Konzentration der Peroxyde alkalischer Metalle in der Liésung 
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1-10°°°/, erreicht, und héchstwahrscheinlich sogar weniger, d. h. 
daB sie auberhalb der méglichen Grenzen einer Bestimmung 
durch die itblichen Reaktionen der analytischen Chemie liegt, 
was natiirlich nicht heibt, daB die Gegenwart von Peroxyden 
der Alkalimetalle in M’OH-Lésung sich nicht durch andere Mitte] 
heweisen lieBe. 


Der Verfasser benutzt diese Gelegenheit, um seinen tiefsten 
Dank Herrn Prof. A. J. BoGoropsky in Kasan fiir die Unterstiitzung 
zu diuBern, die derselbe ihm bei Ausfiihrung dieser Arbeit an- 
gedeihen lieb. 


Kasan (Rufland), Universitit, Laboratorium fiir anorganische 


Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. Miirz 1927. 
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Zur Kenntnis der fundamentaien Atomgewichte. Ill.') 


Revision des Atomgewichtes des Silbers. 
Analyse des Silbernitrats. 


Von O. Héntescumm, E. Ziti und P. Tuo. 


Mit 4 Figuren im Text. 


Die Atomgewichte der meisten Elemente kénnen aus _prak- 
tischen Griinden nicht in direkte Beziehung zum primiren Standard 
016.000 gesetzt, sondern nur tuber eine Reihe von fundamentalen 
Atomgewichten darauf bezogen werden. Die genaue Festlegung 
dieser Fundamentalwerte gehért infolgedessen zu den vordringlichsten 
Aufgaben der Atomgewichtsforschung. 

Den ersten Arbeitsplan zur Bestimmung der fundamentalen 
Atomgewichte verdanken wir BERzELIUs; erweitert und durchgefiilirt 
wurde er von Marienac urtd Stas. Er griindet sich auf die Analyse 
der Halogenate und Halogenide des Natriums und Kaliums. Durch 
Uberfithrung der Chlorate und Bromate in Chloride bzw. Bromide 
ergibt sich aus dem Verhiltnis RXO,: RX das Molekulargewicht 
des betr. Metallhalogenids. Kombiniert man es mit dem Verhiltnis 
des Metallhalogenids zum Silber, so léBt sich daraus das Atom- 
gewicht des Silbers errechnen. Aus den Synthesen der Silberhalogenide 
ergeben sich dann die Atomgewichte der Halogene und daraus mit 
Hilfe der schon bekannten Molekulargewichte der Metallhalogenide 
auch die Atomgewichte der Metalle Kalium und Natrium. In dieser 
Weise sind die heute als ,,klassisch** bezeichneten Werte der funda- 
mentalen Atomgewichte ermittelt worden, die lange Zeit allgemein 
anerkannt und bis 1908 in der internationalen Atomgewichtstabelle 
angefiihrt wurden. Die nachfolgende Tabelle stellt sie zum Vergleich 
den modernen Werten gegeniiber. 

1908 / 1926 


A ike “Wi 107,93 107,88 
i See 35,45 35,46 
yy SS AR a 79,96 79,92 
pS a eee 126,97 126,92 
Natrium...-.. 23,05 23,00 
ee. |S ee os 39,15 39,10 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 163. 5 
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Bei den ,,modernen” Atomgewichtsbestimmungen wich man von 
diesem Plane ab, denn es stellte sich heraus, daB die Chlorate und 
Bromate den modernen Anforderungen nicht geniigen, weil sie 
schwierig rein darzustellen sind und kaum definiert zur Wagung 
vebracht werden kénnen. So behauptete Guys (2), daB Kalium- 
chlorat durch einfaches Umkristallisieren nicht von Chlorid zu 
befreien ist. Die Versuche von STAHLER und Meryesr (3) sowie unsere 
eigenen haben dies zwar widerlegt, doch zeigte sich, da8 Kalium- 
chlorat nicht ohne Zersetzung durch Schmelzen entwiassert werden 
kann. Nun beruht aber einer der Hauptfortschritte der modernen 
vegeniiber den klassischen Atomgewichtsbestimmungen auf der 
Mrkenntnis, da8 nur durch Schmelzen das in den Kristallen ein- 
veschlossene Wasser entfernt werden kann, wobei gleichzeitig die 
Oberfliche der Substanz so weit verkleinert wird, dab die Adsorption 
von Gasen nicht mehr ins Gewicht fallt. 

Der moderne Wert fiir das Atomgewicht des Silbers beruht in 
der Hauptsache auf der von Ricuarps und Forsgs (4) ausgefiihrten 
Synthese des Silbernitrats, welche 107,880 unter der Voraussetzung 
N = 14,008 ergab. Eimen zweiten Weg zur Bestimmung dieser wich- 
tigen Konstant beschritten RicHarps und Wruuarp (5) durch 
Krmittlung der Verhiltmisse LiClO,:LiCl:Ag; aus ihren Resultaten 
folut Ag = 107,871. Durch Kombination einer Reihe weiterer Be- 
viehungen, die mit moderner Genauigkeit bestimmt wurden, laBt 
sich ebenfalls das Atomgewicht des Silbers errechnen. So fanden 
Baxter und Tinuey (6) aus den Verhiltmissen 2AgJ:J,O; und 
Ag:J abnorm niedrige Zahlen zwischen 107,850 und 107,864. Aus 
der Verkniipfung der beiden Relationen KClO,: KCl (StTAnLER und 
Meyer) und KCl:Ag |Ricnarps und SrTAuH LER (7)] ergibt sich 
\g = 107,880. Den gleichen Wert berechnete ScHEUER (8) aus 
den Verhiltnissen 2Ag:SO,:Ag,5O,:2AgCl. Ferner kann aus dem 
von Ricwarps, KérHNer und Teper (9) festgestellten Verhaltnis 
NH,Cl:Ag unter Zuhilfenahme der Ergebnisse der Silbernitrat- 
synthese von Ricnarps und Forses und der Chlorsilbersynthese 
von Ricnuarps und Wetus (10) das Atomgewicht des Silbers zu 
107,881 unter der Voraussetzung H =1,008 abgeleitet werden. ZIntL 
und MruwseEn (11) berechneten Ag =107,880 aus dem von ihnen 
bestimmten Verhiltnis NaNO,:NaCl unter Zuhilfenahme der Werte 
fur NaCl:Ag und AgCl:Ag (Ricuarps und Wetts). In der nach- 
folgenden Tabelle sind alle berechneten modernen Werte fiir das 
Atomgewicht des Silbers zusammengestellt. AuBer den schon an- 
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gegebenen enthalt sie noch zwei Werte, die von Guyg (12) aus den 
Verhaltnissen Ag,SO,:2AgCl [Ricnarps und Jongs (13)], AgCl:Ag 
/Ricuarps und We tts (10)], N:5 | Burr und Usner (14)}, BaCl,:2Ag 
'Ricwarps (15)| und BaCl,:2H,O | Baker und Ap am (16)] errechnet 
wurden. 


Verhaltnis Ag Voraussetzung 
Se we ee tf kk ee 107,880 N = 14,008 
Foo So OY ee 107,871 - 
Geta, MES 6 wc tt et 8s 107,864 
Go LY” a a a 107,880 - 
2Ag:SO,:Ag,SO,:2AgCl ..... 107,880 -- 
NH,Cl: Ag, AgNO,:Ag, AgCl:Ag . 107,881 H = 1,008 
NaNO,: NaCl:Ag, Ag:AgCl . . . . 107,880 N = 14,008 
Ag,SO,: 2AgCl:2Ag, N:S. . . . . 107,877 N = 14,008 
i iy eee ee 107,876 H = 1,008 


Sieht man von dem auffallend niedrigen Wert 107,864 ab, so 
legen die uibrigen Zahlen zwischen 107,871 und 107,881. Wiahrend 
der letztere Wert 107,88 in alle Atomgewichtstabellen Aufnahme 
gefunden hat, gibt Ricuarps (17) der niedrigeren Zah] 107,872 den 
Vorzug. Der internationale Silberwert ist demnach mit einer Un- 
sicherheit von 7/j9999 behaftet und dies hat zur Folge, daB auch 
die Atomgewichte der meisten iibrigen Elemente hdéchstens mit 
einer Genauigkeit von 1/;9999 angegeben werden kénnen, obwohl sie 
in bezug auf Silber weit genauer festgelegt sind. 

Diese Unsicherheit besteht schon seit mehr als 15 Jahren, ohne 
daB in der Zwischenzeit trotz der in der Methodik der Atomgewichts- 
forschung erzielten Fortschritte erfolgversprechende Anstrengungen 
zu ihrer Beseitigung gemacht worden wiren. Diese ‘latsache findet 
ihre Erklirung in den Schwierigkeiten, welche sich der Loésung 
dieses zurzeit wichtigsten Problems der Atomgewichtsforschung 
entgegenstellen. Nur wenige Reaktionen sind es, welcher es ge- 
statten, das Verhadltnis von Silber zu Sauerstoff, wenn auch in- 
direkt, wirklich quantitativ zu erfassen, nachdem die direkte Le- 
stimmung durch Zersetzung oder Reduktion des Silberoxyds wegen 
seiner Unbestindigkeit von vorneherein als wenig aussichtsvoll er- 
scheinen mu, abgesehen davon, dab in Anbetracht des geringen 
Sauerstoffgehaltes des Silberoxyds die Zahlenverhiltnisse fir eine 
genaue Bestimmung viel zu ungiinstig liegen. Da das Silberoxyd 
nur 7°/, Sauerstoff enthalt, ist es klar, daB die bei der Bestimmung 
desselben unvermeidlichen Analysenfehler in dem zu bestimmenden 
Atomgewicht des Silbers Schwankungen bedingen miissen, die weit 
uber das zulissige MaB hinausgehen. 


5* 
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Erst in jiingster Zeit wurde eine derartige Analyse des Silber- 
oxyds durch thermische Zersetzung desselben von Ritey und 
Baker (18) ausgefiihrt. [hre Untersuchung bietet einen Beweis fiir 
die Richtigkeit der oben geiuBerten Ansicht, daB das Silberoxyd 
sich wenig als Analysenmaterial fir derartige Standardbestimmungen 
eignet. Sie zeigten, daB es nicht einmal bei 100° ohne Sauerstoff- 
verlust getrocknet werden kann, weshalb sie ein noch wasserhaltiges 
Priparat gur Wigung brachten, und das wihrend der thermischen 
Zersetzung abgegebene Wasser durch Absorption desselben mittels 
Phosphorpentoxyd bestimmten. Diese Methode wird niemals sehr 
genaue Resultate geben, was besonders in einem Falle, wie dem 
vorliegenden, sehr ins Gewicht fallt, da hier ein Fehler von 0,1 mg 
im Gewicht des Sauerstoffs eine Anderung des Atomgewichtes des 
Silbers um 0,008 Kinheiten bewirkt. Die Resultate der von den 
beiden Autoren ausgefiihrten 6 Analysen weisen bei starker Streuung 
eine maximale Differenz der Einzelwerte von 0,011 Einheiten auf 
und fiihren zu dem ganz unwahrscheinlich niedrigen Atomgewichts- 
wert Ag = 107,864. 

sRAUNER (19) findet eine Erklirung fiir diesen niedrigen Wert 
in der Tatsache, daB8 die Autoren ihr durch Zersetzung des Oxyds 
erhaltenes Silber im Wasserstoffstrom geschmolzen haben, ohne zu 
beriicksichtigen, daB das Silber wihrend des Schmelzens bereits 
verdampft und so einen Gewichtsverlust erleiden mu8. Demgegen- 
liber wenden Ritey und Baxker (20) ein, daB bei ihrer Versuchs- 
anordnung ein solcher Verlust unméglich war und daB sie bei wieder- 
holtem Schmelzen ein und derselben Silberprobe schlieBlich zur 
Gewichtskonstanz gelangten, was nicht mdéglich wire, wenn durch 
Verdampfung ein Substanzverlust eintreten wiirde. 

raglos hat BRauNER mit der Angabe beziiglich der Verdampfung 
des schmelzenden Silbers recht, denn jeder, der Atomgewichtssilber 
in gréBeren Mengen im Wasserstoffstrom geschmolzen hat, hatte 
reichlich Gelegenheit, sich von der erwihnten Tatsache zu iber- 
zeugen. Wenn Ritey und Baker trotzdem bei wiederholtem 
Schmelzen ihres Silbers Gewichtskonstanz erreichen, so ist dies 
sehr verwunderlich und kénnte nur so erklirt werden, daB der Silber- 
dampf tatsichlich quantitativ in den kilteren Teilen ihres Schmelz- 
und WigegefiBes kondensiert wurde, was in einzelnen Fallen wohl 
moglich ist, nicht aber immer der Fall zu sein braucht, da die Erfahrung 
lehrt, daB bei Sublimationen die entwickelten Dimpfe oft meterlange 
enge Glasréhren passieren, oline vollstiindig kondensiert zu werden. 
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Es ist auch nicht recht einzusehen, warum die beiden Autoren 
ihr Silber unbedingt geschmolzen zur Wigung bringen wollen, wihrend 
sie doch andererseits das schwammig-pulverige Oxyd, das betriicht- 
liche Mengen Luft auf seiner Oberfliche adsorbieren mu, ohne jede 
VorsichtsmaBregel wogen. Wir sind der Meinung, daB die Analyse 
des Silberoxyds, auch abgesehen von dem ungiinstigen Verhiltnis 
der beiden Elemente, so lange keine Aussicht auf Erfolg bietet, als 
es nicht mdéglich ist, wirklich definiertes und vollkommen wasser- 
freies Oxyd im Vakuum zu wigen (24). 


MuB man somit vorliufig von der Analyse der biniren Sauer- 
stoffverbindungen des Silbers Abstand nehmen, so wird man vor 
die Aufgabe gestellt, andere modglichst sauerstoffreiche Salze des 
Silbers zur Untersuchung heranzuziehen, die neben Silber und 
méglichst viel Sauerstoff nur noch ein einziges Element mit genau 
bekanntem Atomgewicht enthalten. Am geeignetsten hierzu wiirden 
Silberchlorat und -perchlorat erscheinen, die man, von gewogenem 
Silber ausgehend, auf dem Wege iiber das Nitrat darstellen kénnte 
und die sich leicht in Silberchlorid verwandeln lassen, so daB man 
direkt zu dem Verhiltnis Ag:30 bzw. Ag:40 gelangen wiirde, 
ohne daB bei der Berechnung das Atomgewicht des Chlors bendtigt 
wurde. Leider zersetzen sich beide Salze so leicht, daB es, wie wir 
selbst festgestellt haben, nicht médglich ist, sie durch ‘Trocknen 
selbst bei einer wenig tiber 100° liegenden Temperatur zur Gewichts- 
konstanz zu bringen. Eine einfache Trocknung bei Zimmertemperatur 
im Vakuum, wie sie Marignac und Stas im Falle des Silber- 
chlorats und -bromats angewandt haben, wird selbst bei erreichter 
Gewichtskonstanz niemals die Garantie fiir vollstindige Entwisserung | 
bieten kénnen und damit scheiden vorliufig die beiden Salze als 
Analysenmaterial fiir die Atomgewichtsbestimmung des Silbers aus. 


Unter allen anderen Sauerstoffsalzen des Silbers verdient das 
Nitrat den Vorzug, da es 30°/, O und neben diesem auBer Silber nur 
noch Stickstoff enthalt, dessen Atomgewicht heute als sehr genau 
bekannt angesehen werden darf. Zwei Wege stehen zur Ermittlung 
des Verhaltnisses Ag: AgNO, offen: erstens die Synthese durch 
Verwandlung einer gewogenen Menge Silber in das Nitrat und 
zweitens die Analyse durch Reduktion des gewogenen Nitrats zu 
metallischem Silber. Die erste Methode ist wiederholt angewandt 
worden, zum letztenmal und in erfolgreichster Weise von RicHarps 
und Forsegs (3). Diese Untersuchung, deren Ergebnis den Sras'schen 
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Silberwert zum Fall gebracht hat, wird als eine Spitzenleistung 
der Atomgewichtsforschung gewertet. 

Die beiden Forscher lésten eine gewogene Menge reinsten Silbers 
in einem Quarzkolben in reinster Salpetersiiure, trockneten das 
entstandene Silbernitrat sehr vorsichtig in einem trockenen Luft- 
strom mit Hilfe eines elektrischen Ofens und brachten es schlieBlich 
geschmolzen zur Wagung. 

Die gréBte Schwierigkeit bereitete die vollstindige Entwisserung 
des geschmolzenen Silbernitrats, da es sich hier um die Befreiung 
einer festen Salzkruste von Wasser handelte, und die Autoren ver- 
wendeten auch viel Zeit und Miihe auf die Ermittlung der GréBe 
der sich dabei ergebenden Fehlerquelle. Zu diesem Zwecke zer- 
setzten sie 50 g Silbernitrat, das in ahnlicher Weise wie die Analysen- 
substanz getrocknet und geschmolzen war, durch Erhitzen auf 490°, 
reduzierten die entstehenden nitrosen Gase durch Kupferspiralen 
und leiteten den resultierenden Stickstoff durch ein gewogenes Rohr 
mit Phosphorpentoxyd, um aus dessen Gewichtszunahme den 
Wassergehalt des Silbernitrats zu bestimmen. Auf diese Weise 
wurden in 50g Nitrat im Mittel 1,3 mg Wasser gefunden. Eine 
Menge von 0,2 mg Wasserstoff in den verwendeten 300g Kupfer- 
pulver hitte geniigt, um 1 mg Wasser zu liefern und da der Wasser- 
stoff meht mit Sicherheit vollstaéndig aus dem Kupfer ausgetrieben 
werden konnte — ein Leerversuch zeigte, daB 62°/, des gefundenen 
Wassers aus dem Kupfer stammte —, wird die Sicherheit und Ver- 
liblichkeit einer solchen Bestimmung natiirlich wesentlich in Frage 
gestellt. 

Zur Erbringung des Beweises, daB beim Eindampfen der Silber- 
nitratldsung nichts verspritzte oder vom Luftstrom fortgerissen 
wurde, dienten zwei Analysen, bei welechen das geschmolzene Silber- 
nitrat nach Beendigung der Bestimmung noch zweimal aufgeldst, 
nach Abdampfen der Lésung geschmolzen. und jedesmal gewogen 
wurde. 

Bei der ersten dieser Bestimmungen ergab sich eine stindige 
Gewichtszunahme von insgesammt 0,13 mg und bei der zweiten eine 
ebenso stindige Abnahme von gleichfalls 0,13 mg. Diese Differenzen 
gehen weit tuber die Wagefehler hinaus. Die Autoren glauben aus 
dem Fehlen einer bestimmten Tendenz zur Abnahme oder Zunahme 
auf die Zuverlissigkeit der Methode schlieBen zu diirfen. Gleichwohl 
kénnten diese Gewichtsschwankungen bedenklich stimmen und 
Zweifel dariiber aufkommen lassen, ob es unter den angewandten 
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Versuchsbedingungen mdglich war, tatsichlich das wahre Gewicht 
des Silbernitrats zu ermitteln. 


Nicht ganz unbedenklich scheint es uns ferner, wenn RicHarps 
und Forses bei der Berechnung der Vakuumkorrekturen fiir Silber 
und Silbernitrat die jeweilige Anderung der Luftdichte unberiick- 
sichtigt lassen und einen Mittelwert verwenden. Bei der Empfind- 
lichkeit der Bestimmungsmethode, die darin zum Ausdruck kommt, 
daB schon eine Differenz von 0,02 mg im Silbergewicht bei den 
Silbermengen bereits eine Einheit der dritten Dezimale des Atom- 
gewichts ausmacht, kann durch die normalen Anderungen der Luft- 
dichte das Endresultat doch sehr wesentlich beeinfluBt werden, wie 
die folgende Rechnung zeigt. 


Fir die in der folgenden Tabelle angegebenen Luftdichten 
wurden diejenigen angenommen, die Ricnarps als die extremen fiir 
Harvarp angibt und seine 15. Analyse wurde damit in der Weise 
umgerechnet, daB die Gewichte von Silber und Silbernitrat in Luft 
durch umgekehrte Anwendung der angegebenen Vakuumkorrekturen 
ermittelt wurden. 














_ Gewicht in Luft Luftdichte | Vak.-Korr. | ‘Diff. 

9,01809 g Ag 0,001170 | — 0,26 me | 9,01783 ) a0 a 

9,01809 g Ag 0,001246 | — 0,28 9,01781 |f ~"* ™6 
14,19936 g AgNO, | 0,001170 | + 0,183 . | 1420119 0.1 
14,19936 g AgNO, | 0,001246 | + 0,195 ,, | 14,20131 _ 





Die Zahlen fiir das Silber differieren nur um 0,02 mg, die fur 
Silbernitrat jedoch um 0,12mg. Wenn man annimmt, daB die 
Luftdichte wihrend der ganzen Dauer dieses einen Versuches un- 
verandert geblieben ist, so ergibt sich das Atomgewicht aus den 
Werten: 

bei niedriger Luftdichte: 107,879, 
bei hoher Luftdichte: 107,876, 
wihrend RicHAaRpDs 107,878 berechnet. 


Trotz der geiuBerten Bedenken erscheint die von den beiden 
Forschern befolgte Arbeitsweise auch heute noch kaum in wesent- 
lichen Punkten verbesserungsfaihig, so daB eine Wiederholung 
der Synthese notwendigerweise zu dem gleichen Resultat fiihren 
muBte. 
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Der zweite Weg zur Bestimmung des Verhiltnisses AgNO, : Ag, 
die Reduktion des Silbernitrats zu metallischem Silber, ist bisher 
noch nicht versucht worden, obwohl er uns Vorteile gegeniiber der 
Synthese zu bieten scheint. Bevor wir auf die Diskussion dieser 
Frage und die Beschreibung der von uns ausgefiihrten Silbernitrat- 
analyse eingehen, mdchten wir noch auf einige andere Moéglich- 
keiten zur Loésung der Frage nach dem Atomgewicht des Silbers 
hinwelsen. 

Wenn schon nach dem oben Gesagten die direkte Analyse des 
Silberchlorats oder -perchlorats wenig aussichtsvoll erscheint, so 
kénnte man auf indirektem Wege zum gleichen Ziele gelangen, in- 
dem man irgendein zur genauen Wigung geeignetes Metallchlorat 
oder -perchlorat in das entsprechende Chlorid verwandelt und dieses 
mit Silber mibt. Diesen Weg gingen in umgekehrter Richtung 
Richarps und Wiiuarp (5), indem sie zuniichst das Verhialtnis 
LiCl: Ag und dann durch Umwandlung des Lithiumchlorids in das 
Perchlorat das Verhaltnis LiCl: LiClO, bestimmten, wodurch sie 
durch Kombination beider zu der einfachen Relation Ag:40O ge- 
langten, ohne bei der Berechnung die Atomgewichte von Lithium 
und Chlor zu bendtigen. Diese Untersuchung ergab den niedrigeren 
Silberwert Ag = 107,871. 

Hier wiire auch die von STAHLER und Meyer (2) ausgefiihrte 
Bestimmung der Verhiltnisse KClO,: KCl: Ag zu erwihnen, die 
zu dem Werte Ag = 107,88 fiihrte. Werden aber die STAHLER’schen 
Analysen mit dem neuen im Miinchner Atomgewichtslaboratorium 
bestimmten Verhiltniswert KCl : Ag = 0,691149 umgerechnet, 
so ergibt sich fiir Silber das bedeutend hédhere Atomgewicht 
Ag = 107,886. 

Wir haben die Bearbeitung des Problems von drei Seiten in 
Angriff genommen, und zwar durch die Analyse des Suilbernitrats, 
ber welche im nachstehenden berichtet wird, dann durch die 
Analyse der Metallperchlorate, welche derzeit noch im Gange ist, 
und schlieBlich durch die Umwandlung der Alkalinitrate in Chloride 
und Messung der letzteren mit Silber. Die mit Natriumnitrat er- 
welten Ergebnisse wurden vor zwei Jahren von ZrntL und 
MeuwseEn (11) mitgeteilt, wihrend tiber die Umwandlung von 
Kaliumnitrat in Chlorid Zintt und GouseEavu in der nachfolgenden 
Mitteilung berichten. 

Die Griinde, die uns veranlaBten, der Analyse des Silbernitrats 
gegeniiber der Synthese desselben den Vorzug zu geben, sind vor- 
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nehmlich die folgenden. Im wesentlichen besteht die Analyse in 
sehr einfachen Operationen. Reines kristallisiertes Silbermitrat wird 
in einem entsprechenden Quarzschiffehen getrocknet, geschmolzen 
und gewogen, sodann durch Erhitzen im Wasserstoffstrom reduziert 
und das erhaltene Metall wieder gewogen, ohne daB eine Uberfiihrung 
des Analysenmaterials aus einem GefiB in ein anderes oder eine 
Auflésung bzw. Filtration desselben notwendig wire. Die zu wiigen- 
den Apparate befinden sich, wie bei anderen nach der Halogenid- 
methode ausgefiihrten Bestimmungen stets in trockener und filtrierter 
Luft in emer geschlossenen Apparatur oder im Exsiccator und 
kommen mit der Laboratoriumsatmosphire nur wihrend der Wigung 
und der Ubertragung aus dem Exsiccator in den Reaktionsapparat 
oder umgekehrt in Berihrung. 

Bei der Synthese hingegen handelt es sich darum, gewogenes 
Silber in geeigneten Quarzkolben in Salpetersiure zu loésen, ohne 
daB dabei infolge der Gasentwicklung ein Verspritzen der Lésung 
stattfindet, dann diese Lésung einzudampfen und das in Form von 
Salzkrusten zuriickbleibende Nitrat zu entwissern und zu schmelzen. 
Der Quarzkolben wird wihrend dieser schwierigen Operationen 
viele Stunden lang in einem elektrisch geheitzten Ofen erhitzt, durch 
welchen unkontrollierte Laboratoriumsluft streicht, deren Fin- 
wirkungen er bei etwa 230° ausgesetzt bleibt. Wiewohl er vor jeder 
Wagung duBerlich gesiubert wird, bleibt es fraglich, ob sein Gewicht 
wihrend der ganzen Dauer des Versuches unveriindert bleibt, da es 
nicht mdglich ist, durch Kontrollwaigungen festzustellen, bei welcher 
Operation etwa eine Gewichtsverinderung erfolgt ist. Wie spiter 
ausgefiihrt wird, spielte bei unserem Versuche gerade diese Méglich- 
keit elmer sicheren und stiandigen Kontrolle der Gewichtskonstanz 
der zu waigenden Apparate eine grobe Rolle. 

Der Gang der Untersuchung war im wesentlichen der folgende: 
Wir brachten reinstes Silbernitrat zur Wigung, das in einer von 
RicHarps und ParKErR (21) angegebenen und als ,,bottling apparatus” 
bezeichneten Quarzapparatur geschmolzen worden war. Dieses 
Nitrat wurde dann in der gleichen Apparatur durch Erhitzen im 
Wasserstoffstrom zu metallischem Silber reduziert und dieses gleich- 
falls gewogen. Zur Vermeidung von Versuchsfehlern, die durch 
Gasadsorption an den zu wigenden Substanzen bedingt werden 
konnten, wurden letztere, d. h. sowohl das Silber wie auch 
sein Nitrat, im emer Reihe von Analysen in Vakuumwigeglisern 
gewogen. 
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Reinigung der Reagenzien und des Ausgangsmaterials. 


Wasser. Das destillierte Wasser des Laboratoriums wurde in 
ublicher Weise durch zweimalige Destillation mit alkalischem Per- 
manganat bzw. Kaliumbisulfat gereinigt. Bei der letzten Destillation 
diente zur Kondensation ein Kiihler aus reinem Zinn, der direkt 
in den eingeschniirten Hals des Destillationskolbens eingesetzt war. 

Salpetersiure. Chemisch reine Salpetersiure pro analysi 
wurde im Jena-Rundkolben mit eingeschniirtem Hals mittels eines 
Quarzkiihlers destilliert und nur etwa das dritte Drittel des Destillats, 
das vollkommen frei von Halogen war, verwendet. 


Silbernitrat. Als Ausgangsmaterial fiir die Herstellung des 
reinen Silbernitrats dienten die von friiheren Atomgewichtsbestim- 
mungen herriihrenden Silberhalogenidriickstinde des Laboratoriums, 
die mit Hydrazin bei Wasserbadtemperatur reduziert wurden. Das 
gut gewaschene Metall wurde in Salpetersiiure gelést, mit destillierter 
Salzsiiure als Chlorid gefallt und dieses dreimal hintereinander ab- 
wechselnd in Ammoniak gelést und mit Salpetersiure wieder gefallt. 
Sowohl das verwendete Ammoniak wie auch die Salpetersiure waren 
durch Destillation gereinigt. 


Das gereinigte Chlorsilber wurde mit Formaldehyd reduziert 
und das erhaltene Silberpulver mittels einer Schiittelmaschine so 
lange mit Ammoniak extrahiert, bis sich eine entnommene Probe 
vollkommen klar in Salpetersiiure aufléste. Nachdem das Metall- 
pulver ammoniakfrei gewaschen war, wurde es auf einem reinen Kalk- 
block mittels des Geblises zu groBen Reguli zusammengeschmolzen, 
diese geitzt und gewaschen. 

Die weitere Reinigung des Silbers erfolgte auf elektrolytischem 
Weve unter Verwendung der groBen Reguli als Anode und eines 
reinen Silberdrahtes als Kathode in einer sauren Silbernitratlésung, 
hergestellt durch Auflésen eines oder mehrerer der gereinigten 
Silberreguli in Salpetersiure. Bei strenger Einhaltung einer Bad- 
spannung von 1,39 Volt wurde das Silber an der Kathode in 
kristalliner Form abgeschieden, wobei darauf geachtet wurde, die 
Ausbildung zu groBer Kristalle zu verhindern. Die gut gewaschenen 
Silberkristalle wurden in einem Platintopf in Salpetersiure gelést 
und die erhaltene konzentrierte Nitratlésung unter Eiskihlung mit 
reinster destillierter Salpetersiure gefillt. Da es wesentlich war, 
das Nitrat vollkommen staubfrei zu erhalten, wurde die Nitrat- 
lésung vor der letzten Fallung durch einen Platingoochtiegel filtriert. 
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Die Trennung des kristallisierten Nitrats von der Mutterlauge er- 
folgte durch Zentrifugieren in Platintrichtern. Die Fallung mittels 
Salpetersiiure wurde dreimal ausgefiihrt, so daB das Salz im ganzen 
dreimal umkristallisiert worden war. Das gut zentrifugierte Salz 
wurde ohne weitere Trocknung in einem Exsiceator ohne Trocken- 
mittel im Dunkeln aufbewahrt. 


Wage und Gewichte. 


Zur Ausfiihrung der Waigungen wurde eine hochempfindliche 
Wage von Katser und Srevers in Hamburg verwendet, die es 
gestattete, mit Hilfe des Mikroskops an einer am schwingenden Zeiger 
befestigten Skala noch 0,01 mg direkt in ganzen Graden abzulesen. 
Die Wage erwies sich als sehr konstant, so daB bei Wiederholung 
von Wagungen keine oder héchstens 0,02 mg erreichende Differenzen 
beobachtet wurden. 


Die Wagungen wurden mit Gegengewichten ausgefiihrt, die in 
Material, Volumen, Form und Gewicht dem Originalgerit moglichst 
vollkommen entsprachen. Fiir alle Analysen, mit Ausnahme der 
letzten zwei, wurde ein Gewichtssatz aus Bergkristall und fiir diese 
beiden letzteren ein Prizisionsgewichtssatz von Rurprecut in Wien 
aus vergoldetem, gezogenem Messing verwendet. Beide Gewichtssiitze 
waren nach Ricuarps geeicht. 


Zur Ausgleichung elektrischer Ladungen befand sich im Wagen- 
kasten ein Stiick stark aktiven Uranerzes. 

Die Waigungen wurden, soweit nicht evakuierte Wigegliiser zur 
Anwendung kamen, fiir den luftleeren Raum korrigiert. Bei der 
Berechnung der Vakuumkorrektur nach der Formel: LD (1/d,—1/d,), 
in welcher D die Luftdichte und d, bzw. d, die spez. Gewichte der 
Substanz und der Gewichte bedeuten, darf nicht eine mittlere Luft- 
dichte eingesetzt werden, sondern die fiir jede einzelne Wigung 
aus Barometerstand, Temperatur und Feuchtigkeitsgehalt bestimmte. 
In Miinchen schwankte wihrend der Dauer der Untersuchung die 
Luftdichte zwischen 0.00110 und 0,00117. Wird nun Silber mit 
Quarzgewichten gewogen, so bewegt sich die Vakuumkorrektur fur 
1g von 0,311—0,331 mg. Fir Silbernitrat sind die Zahlen wegen 
seines kleineren spez. Gewichtes niedriger, nimlich 0,164—0,173 mg. 
In Extremfallen konnte die Differenz beim Silber fiir die durch- 
schnittlich verwendete Menge von etwa 8g Ag bis tiber 0,16 mg 
betragen. Deshalb wurde bei jeder Wigung Luftdruck, Temperatur 
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und Feuchtigkeitsgehalt bestimmt. Im Wagenkasten befand sich 
ein’ Thermometer, das die Temperatur bis auf 0,1° abzulesen ge- 
stattete. Um die Beeinflussung der Wage durch die Kérperwirme 
des Beobachters moéglichst auszuschalten, wurde vor die Wage ein 
Pappeschirm gestellt, der mit einer Offnung fiir das Mikroskop 
versehen war. Geraume Zeit vor und ebenso wihrend der Wiagung 
bhieben die Turen des Wiaigezimmers geschlossen, um Temperatur- 
schwankungen tunlichst auszuschalten. Es gelang so, die Temperatur 
wihrend der ganzen Dauer der Wiagung bis auf 0,2° konstant zu 
halten. Das Wiaigezimmer selbst ist fensterlos, nur mit elektrischer 
Veckenbeleuchtung versehen und wird nicht geheizt. 

Die Wigegliser wurden vor der Wiagung, nachdem sie zwei 
Stunden im Exsiceator neben der Wage gestanden hatten, zur Aus- 
bildung der Wasserhaut eine halbe Stunde auf der Wagschale be- 
lassen und dann wurden in Abstiinden von je 5 Minuten so lange 
die Schwingungen abgelesen, bis drei derselben hintereinander auf 
einen ‘Teilstrich der Skala — was also 0,01 mg entspricht — konstant 
waren. War dieser Zustand erreicht, so wurden Temperatur, 
euchtigkeitsgehalt und Barometerstand an den _ entsprechenden 
Priizisionsinstrumenten abgelesen. Bei der Bestimmung des Baro- 
meterstandes wurde eine Korrektur fiir die Schwerkraft von + 0,2 mm 
und eine Kapillarkorrektur von + 0,4 mm angebracht. 

Nachdem so die Luftdichte unter Beriicksichtigung der Feuchtig- 
keit ermittelt worden war, wurde die Vakuumkorrektur nach der 
obigen Formel errechnet. Folgende spezifischen Gewichte kamen 
dabei zur Anwendung: 


spez. Gew. 
Quarzgewichte ....... 2,65 
Messinggewichte. ...... 8,31 
ME n36 6 0 6s ke hee 10,49 
Ds & 6 nea SS @ Oe a 4,35 


Die Apparatur. 


Zum Schmelzen und zur Reduktion des Silbernitrats sollte der 
RickARDs’sche ,,bottling apparatus’ Verwendung finden, der schon 
wiederholt beschrieben wurde. Es lag nahe, zur Aufnahme des 
Nilbernitrats ein groBes Quarzschiffchen zu benutzen, doch ergab 
sich dabei leider die Schwierigkeit, daB das geschmolzene Nitrat 
beim Erstarren infolge Kontraktion das Sehffchen sprengte. 
RicwarRDs und Forsegs (4) hatten schon, um ein Springen der 
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Quarzkolben, in welchen sie das Nitrat schmolzen, zu verhindern, 
die VorsichtsmaBregel angewandt, wihrend des Erstarrens das ge- 
schmolzene Salz durch langsames Schwenken des Kolbens gleich- 
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Fig. 1. 


maBig an den Kolbenwiinden zu verteilen. Wir erreichten dasselbe 
Ziel, indem wir statt eines offenen Schiffchens ein beiderseits ver- 
engtes Quarzréhrehen (Fig.1) von etwa 12cm Linge und 14 mm 
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Durchmesser verwendeten und wihrend des Abkiihlens den ganzen 
, bottling apparatus’ mechanisch in Rotation versetzten, so dal 
sich die Schmelze gleichmiB®ig iiber die ganze Innenwand des 
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, ROhrenschiffehens verteilte, wodurch eine Zertrimmerung des- 


selben zuverlissig verhindert wurde, 

In der beifolgenden Zeichnung (Fig. 2) ist die fur die Reinigung 
und Trocknung der verwendeten Gase: Luft, Stickstoff und Wasser- 
stoff, dienende Apparatur wiedergegeben. 
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Die Luft wurde einem Stahlzylinder, in dem sie auf 100 Atm. 
komprimiert war, entnommen. Sie passierte zunichst eine Wasch- 
flasche mit konz. Schwefelsiure, dann zur Verbrennung organischer 
Substanz ein auf Rotglut erhitztes, mit Platinasbest gefiilltes 
Rohr, ferner vier mit kleinen Glaskugeln gefillte Tiirme, von denen 
der erste mit alkalischer Permanganatlésung, der zweite mit 10°/jiger 
Silbernitratlosung und der dritte und vierte mit konz. Schwefelsiure 
beschickt war. Zur vollstandigen Trocknung passierte der Luftstrom 
hierauf ein 1 m langes, mit gut geschmolzenem Atzkali gefiilltes Rohr 
und schlieblich ein solchesvon 20 em Linge, das mit im Sauerstoffstrom 
resublimiertem Phosphorpentoxyd und Glaskugeln dicht angefiillt war. 
Hinter dieses letzte Trockenrohr war noch ein Scuorr’sches Glasfritten- 
filter kleinster PorengréBe eingeschaltet, durch welches die Luft von 
etwa mitgefuhrten staubformigen Verunreinigungen befreit werden 
sollte. Von da gelangte sie zu einem Dreiweghahn, an welchen mittels 
Schliffs der ,,bottlng apparatus’ angeschlossen war. 

Der ebenfalls einer Stahlbombe entnommene Stickstoff ging 
durch eine Waschflasche mit Schwefelsiure, dann zur Entfernung 
der letzten Spuren Sauerstoff uber eine elektrisch auf 400° erhitzte 
Kupfernetzspirale und von da zu einem Dreiweghahn, an welchem 
auch der Wasserstoff einmiindete, so daB ein Teil der nun folgenden 
Trockenapparatur fiir beide Gase verwendet werden konnte. 

Der Wasserstoff wurde in emem groBen zylindrischen Apparat 
durch Elektrolyse 20° ,iger Natronlauge mit Nickelelektroden her- 
gestellt und gelangte von da durch eine Waschflasche mit Schwefel- 
siiure zu dem schon erwihnten Dreiweghahn, der in die Stickstoff- 
leitung eingeschaltet war. Beide Gase passierten jetzt zwei Turme, 
von denen der erste mit alkalischer Plumbitlésung zur Absorption 
etwa vorhandenen Schwefelwasserstoffs und der zweite mit konz. 
Schwefelsiure beschickt war. Wiahrend nun der Stickstoff direkt 
durch ein Glasfrittenfilter und den Dreiweghahn zum_ ,,botilng 
apparatus’ gelangte, wurde der Wasserstoff einer weiteren Reinigung 
und Trocknung unterworfen. Nach dem Verlassen des Schwefelsdure- 
turmes wurde er durch ein etwa 20cm langes, mit Silberspinen 
vefulltes Rohr geleitet, passierte dann ein elektrisch auf 350° geheiztes 
Rohr mit Platinasbest, in welchem etwa vorhandener Sauerstoff 
entfernt werden sollte, und schlieBlich 4 Réhren von je 25 em Lange, 
die mit vollstindig entwissertem Atzkali gefiillt waren. An diese 
schloB sich das Glasfrittenfilter an und endlich der zum Ejznfill- 


apparat fihrende Dreiweghahn. 
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Alle Teile dieser Apparatur waren direkt aneinander geschmolzen 
oder durch lange Schliffe verbunden, so daB Gummiverbindungen 
bis auf die zwei AnschluBstellen zwischen den Reduzierventilen der 
Stahlflaschen und der Glasleitung vollstindig vermieden waren. 
Zum Dichten der Schhiffe und Hihne diente eine Spur Vaseline. 

Durch den Dreiweghahn konnte nach Belieben Luft, Stickstoff 
oder Wasserstoff in den Einfillapparat eingeleitet werden. Dieser 
letztere besteht bekanntlich aus zwei Teilen, einem mit Ausbauchung 
versehenen Glasteil, der zur Aufnahme des Wageglases und seines 
Stopfens dient, und einem etwa 40cm langen, einseitig verengten 
Glasrohr, dem eigentlichen Reaktionsraum des Apparates. Beide 
Teile sind durch prizis schhieBenden Flanschschliff miteinander 
verbunden, der durch Stahlfedern zusammengehalten wird. Um nun 
den Einfillapparat rotieren lassen zu kOnnen, wurde iiber den Glas- 
teil mit Hilfe eines Gummiringes ein auf eine Messinghiilse montiertes 
Zahnrad von etwa 8cm Durchmesser geschoben, das durch eine 
entsprechende Ubersetzung mit einem Motor verbunden wurde, 
der den ganzen Apparat in langsame Rotation, etwa 10 Umdrehungen 
in der Minute, versetzte. 

Um eine moéglichst reibungslose Rotation des im ganzen etwa 
70cm langen Ejinfillapparates zu erzielen, war es notwendig, den 
Flanschschliff sorgfailtig zu zentrieren und ihn durch starke Stahl- 
federn in der gewiinschten Lage festzuhalten. Ein Herumrollen des 
Wageglasstopfens in der seitlichen Ausbauchung sowie des Wige- 
glases selbst verhinderten wir dadurch, daB wir den Stopfen auf 
eine kurze, aber weite Stahldrahtspirale legten, welche ihn gegen 
das Wageglas driickte und so unbeweglich fixierte. 

Der rotierende Einfillapparat war mit dem stabilen ‘Trocken- 
system durch einen Schliff mit nachfolgender Glasfeder verbunden, 
wihrend das verengte Ende des langen Quarzrohres auf einem 
Gabelstativ aufruhte, durch welches gleichzeitig der ganze Apparat 
in den Schliff hineingepreBt wurde. Diese einfache Anordnung 
funktionierte so tadellos, daB nie ein Undichtwerden des Schliffes 
zu beobachten war. 


Das zur Aufnahme des Silbernitrats dienende Roéhrenschiffchen 
wurde vor jeder Analyse im Luftstrom bei 800° ausgegliht und im 
E:nfiillapparat in sein mit trockener Luft gefilltes Wageglas ein- 
gefiihrt. Auch das zugehérige Gegengewicht wurde in gleicher Weise 
mit trockener Luft gefullt. 
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Schmelzen des Silbernitrats. 


Zur Einfiillung des Silbernitrats in das Réhrenschiffechen wurde 
dieses an dem einen verengten Ende mit einem eingeschliffenen Stopfen 
verschlossen, dann in einem kleinen Standzylinder (Fig. 4) senkrecht 
aufgestellt und mittels eines kleinen Trichters und entsprechenden 
Glasstibchens mit dem Nitrat vollstandig angefillt. 
Das Salz wurde so festgestampft, da8 auch in wage- 
rechter Lage nichts herausfallen konnte. Da wir 
in erster Linie darauf bedacht sein muBten, das 
Silbernitrat gegen Staub zu _ schiitzen, wurden 
wihrend der Manipulationen mit dem Salz die Tiren 
des Arbeitszimmers geschlossen gehalten, jeder Luft- 
zug vermieden und das Einfiillen selbst im Innern 
eines groBen staubfreien Glaskastens vorgenommen, 
YY? ; der geniigend geriumig war, um ein bequemes 
——J Arbeiten zu gestatten. 





/ 














Racial 


Pig. 4. Das gefiillte Quarzschiffchen sowie sein Wage- 

glas nebst Stopfen wurden in den Einfillapparat 

eingefihrt und in diesen nach Herstellung der Flanschverbindung 
ein trockener Luftstrom eingeleitet. Die Trocknung des Salzes, dem 
noch Spuren von Salpetersiiure anhafteten, wurde zunichst bei 120° 
vorgenommen und diese Temperatur so lange konstant erhalten, als 
noch Wasser und Siure abdestillierten. Zur Heizung diente ein ge- 
eichter elektrischer Réhrenofen, der aus Quarzrohr, Nichromband 
und Asbestpappe hergestellt war. Sobald sich im kalten Teil des Re- 
aktionsrohres kein Kondensat mehr bildete, wurde die Temperatur 
allmihlich bis auf 200° gesteigert und wihrend einer halben Stunde 
konstant gehalten. Dann erhéhten wir sie bis zam Schmelzpunkt des 
Nitrats, d. h. bis 210°, und versetzten gleichzeitig den Apparat in 
Rotation. Das Salz wurde zunichst eine halbe Stunde lang unter 
stiindigem Rotieren im SchmelzfluB erhalten, so daB sich die Oberfliche 
der Schmelze stindig erneuerte und noch vorhandene Spuren Wasser 


leicht verdampfen konnten. 


Zur Prifung der Frage, ob es zur Erreichung der Gewichts- 
konstanz geniige, das Salz eine halbe Stunde geschmolzen zu halten, 
oder ob bei Verlingerung der Schmelzdauer ein weiterer Gewichts- 
verlust eintrete, wurden zwei Proben wiederholt geschmolzen und 


zwischendurch immer gewogen. 
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Schmelzdauer g AgNO, 
30 Min. 11,42692 LO.07648 
weitere 11,42691 
aa ae 11,42691 
- 105 10,07649 


Diese Versuche beweisen eindeutig, daB durch eine Verlingerung 
der Schmelzdauer tiber eine halbe Stunde hinaus keine Gewiclits- 
inderung bewirkt wird, somit nach der ersten halben Stunde bereits 
Gewichtskonstanz erreicht ist. Dies bietet auch eine Gewilhr fiir die 
vollstandige Entwisserung des Salzes, da doch anzunehmen ist, dab 
etwa nach dem ersten Schmelzen noch zuriickgehaltene Spuren 
Wasser wihrend der bis auf fast zwei weitere Stunden verlingerten 
Schmelzdauer, zumal das geschmolzene Salz durch die Rotation 
stindig seine Oberfliche erneuerte, abgegeben werden miiBten. 

Das so geschmolzene Suilbernitrat war stets vollkommen glas- 
klar, durchsichtig und farblos ohne geringste Zeichen einer Mib- 
firbung, die, wie schon Ricnuarps und ForsBrs hervorheben, eine 
sehr empfindliche Probe auf Verunreinigungen darstellt. 

Nachdem das geschmolzene Nitrat vollkommen abgekiihlt war, 
wurde das Réhrenschiffehen im trockenen Luftstrom in sein Wige- 
glas geschoben, dieses verschlossen und in den Exsiceator gebracht, 
in welchem es vor der Wigung mindestens zwei Stunden neben der 
Wage stehen blieb. 

Reduktion des Silbernitrats. 

In einer Reihe von miihsamen und zeitraubenden Vorversuchen 
wurden die besten Arbeitsbedingungen fiir die Durchfiihrung der 
Reduktion des Silbernitrats ermittelt. 

Bei den ersten Versuchen begannen wir die Reduktion bet 
mdghehst niedriger Temperatur, d.h. wenig oberhalb des Schmelz- 
punktes und gingen mit der Temperatur langsam hoher, sie jedesmal 
steigernd, sobald die Entwicklung nitroser Gase aufhoérte, bis wir 
lebhafte Rotglut erreichten, bei welcher keine Spur einer weiteren 
Zersetzung zu beobachten war. Wir versuchten bei dieser ‘lemperatur 
Gewichtskonstanz zu erreichen, doch zeigte es sich, dafi dies unter 
diesen Arbeitsbedingungen selbst bei 660° nicht mdglich ist, wie 
die folgende Zusammenstellung ersehen laiBbt: 


Erhitzungsdauer Temp. g Silber 
2'/, Stunden 660° 9,60474 

weitere 2?/, ” 660° 9,60468 
- 6 ™ 600° 9,60459 

- 4 of 600° 9 60449 

-_ 7 - 600" 960439 

- 7'/. ”” 800° 9 60422 


Z. anorg. ua allg. Chem. Bd, 163. 6 
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Diese Beobachtungen legten den Verdacht nahe, daB bei leb- 
hafter Rotglut bereits eine meBbare Verdampfung des Silbers statt- 
findet. Um dariiber Klarheit zu schaffen, erhitzten wir eine gewogene 
Menge regulinischen Silbers in derselben Apparatur unter den gleichen 
Versuchsbedingungen und zwar mit dem folgenden Ergebnis: 


I. Il. 
1, St. 300° i. Luft 6,00522 g Ag 6 St. 300° i. Luft 6,08481 ¢ Ag 
66 gg «€©6500* i. H, 6,00620,, ,, 6 ,, 660°i. H, 6,08483,, . 
10 » “a te 6,00520 ,, ., 10 ,, 800° __,, 6,0848 1 


5, ,, 800° ,, 6,00525,, ,, 


Obwohl diese Versuche zeigen, daB Silber in Form kleiner Regul 
selbst bei 10stiindigem Erhitzen auf 800° keinen Gewichtsverlust 
erleidet, stellten wir noch einen Versuch mit fein verteiltem, durch 
Reduktion von Silbernitrat mit Ammonformiat erhaltenem Silber- 
pulver an, das seiner Oberflichenbeschaffenheit nach dem _ bei 
unseren Reduktionsversuchen erhaltenem Metall mehr dihnelte. Das 
vut gewaschene Metallpulver wurde zunichst getrocknet und dann 
vleich auf 800° erhitzt. 


6 St. 800°i. H, 4,39652 
weitere 61/, ,, ig =v 4,39645 
. a ~~ °° 4,39645 


Nach diesen Versuchen stand es fest, daB das Silber waihrend 
der Reduktion ohne Gefahr eines Verlustes durch Verdampfung 
bis auf 800° erhitzt werden darf. 


Die weitere Untersuchung zeigte, daB die bei der Reduktion 
des Silbernitrats waihrend des Erhitzens auf 800° festgestellten 
Gewichtsabnahmen durch unzersetztes Nitrat verursacht werden, 
das von dem Metall eingeschlossen worden war und deshalb nur 
sehr langsam reduziert werden konnte. Die langsame Reduktion 
des Nitrats bei einer wenig oberhalb seines Schmelzpunktes liegenden 
Temperatur zeitigte tiiberhaupt den Ubelstand, da8 haufig betricht- 
liche Mengen von geschmolzenem Salz von einer Metallhaut um- 
hallt und so der Reduktion entzogen wurden. Steigerten wir nun 
nach dem Aufhéren der Entwicklung nitroser Gase die Temperatur, 
so sprengte das eingeschlossene Nitrat die Metallhille und wurde 
hiiufig in das fuBere Quarzrohr verspritzt. 


Hohere Anfangstemperatur und damit rasch einsetzende leb- 
hafte Reduktion beseitigten mit einem Schlage diesen Ubelstand. 
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Die folgende Arbeitsweise erwies sich als sehr geeignet zur Erzielung 
zuverlissiger Resultate. 


Das gewogene Silbernitrat wurde im Stickstoffstrom geschmolzen 
und die Temperatur rasch auf 300° gesteigert. War dies erreicht, 
so wurde der Stickstoffstrom abgestellt, der Apparat in Rotation 
versetzt und gleichzeitig Wasserstoff eingeleitet. Die Reduktion 
setzte sofort lebhaft ein, die Oberfliche des geschmolzenen Nitrats 
tribte sich, doch wurde durch die Rotation die Ausbildung einer 
dicken Metallhaut verhindert, vielmehr eine gute Durchmischung 
von Metall und Schmelze bewirkt, so daB stets neue Oberflichen der 
Einwirkung des Wasserstoffs dargeboten wurden. Auf diese Weise 
konnte ein EinschlieBen von Nitrat durch das abgeschiedene Metall 
vollstindig verhindert werden. 


Bei 300° wurde fast alles Nitrat rasch reduziert und das Silber 
legte sich als glinzender Metallspiegel an die Wand des Rdéhren- 
schiffehens an. Die gebildete Salpetersiiure kondensierte sich im 
kalten Teil des 4uBeren Quarzrohres und wurde von da mittels eines 
bunsenbrenners vertrieben. Sie verdampfte dabei stets vollkommen 
rickstandslos, ein Beweis dafiir, daB weder Nitrat noch Silber von 
den Saiuredimpfen mitgerissen wurde. Trotzdem wurde nach jeder 
Analyse das duBere Quarzrohr mit warmer konz. Salpetersiiure 
ausgespult und diese Lésung im Nephelometer auf Silber unter- 
sucht, jedoch stets mit vollkommen negativem Resultat. 


Nach 2 bis 4 Stunden — die Zeit wechselte mit der Menge des 
Nitrats — war die Reduktion beendet. Nachdem die Entwicklung 
von Salpetersiure und nitroser Gase vollkommen aufgehdrt hatte, 
heBen wir die Temperatur innerhalb einer Stunde bis 800° steigen 
und hielten sie dann 3 bis 4 Stunden konstant. Nach dem Abkiihlen 
wurde der Wasserstoff durch trockene Luft verdriingt und das 
Rohbrenschiffchen mit dem Metall in sein Wigeglas eingeschlossen, 
womit der Versuch bis auf die letzte Wigung beendet war. 


Es zeigte sich, da im Falle richtig durchgefiihrter Reduktion 
das Silber bei einem nochmaligen 3- bis 4stiindigen Erhitzen auf 
800° niemals sein Gewicht dnderte, ein Beweis dafiir, daB die Re- 
aktion unter den angegebenen Bedingungen quantitativ zu nde 
gefuhrt werden konnte. So wurde im Laufe der Analyse 6 das er- 
haltene Silber zu wiederholten Malen auf 800° erhitzt und zwischen- 
durch immer gewogen. Die Resultate sind in der folgenden Tabelle 
zusammengestellt : 


6* 
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4'/, St. bei 800° in H, 7,60831 g Ag 
weitere 3 ae ee ae ee, ll 
ake ee ee ee ee 
6*/. ., “~ - - 7.60828 .. . 


In der beschriebenen Weise wurden 10 Analysen ausgefiihrt, 
deren Ergebnisse in der folgenden ‘Tabelle zusammengestellt sind. 


Verhaltnis von AgNO,: Ag in Luft gewogen und fiir Vakuum korrigiert. 








AgNO, : Ag | —— Ss 





Nr. AgNO, Ag 

| LOS3791 6.56464 1.57479 107,880 
2 12.33106 7.83023 1.57480 107,877 
3 10.07649 6.39864 1.57479 107,850 
j 10.73593 6.81733 1.57480 107,877 
5 12.97718 8.24067 1.57477 107,883 
6 1.98142 7.60828 1.57479 107,880 
7 11.32714 7.19276 1,57480 107,878 
8 9.71370 6, 16829 1.57478 107,881 
q 12.46620 7.91609 1.57479 107,879 
lO 11.9596] 7.59441 1.57479 107,879 

113,.90664 72.33134 1,57479 107.879 + 0.0014 


Mur das Atomgewicht des Silbers ergibt sich aus diesen 10 Ana- 
lysen, wenn N = 14,008 Mittelwert 
Ag = 107,879 mit einer mittleren Abweichung im Mittel von 
+. 0,0014 und einer maximalen Abweichung der Einzelresultate von 
0,6/10000. 

Ks gaben insgesamt 113,90664¢@ AgNO, bei der Reduktion 
72,33134 ¢ Ag, woraus sich das Verhiltmis AgNO,: Ag zu 1,57479 

107,879 berechnet. 


angenommen wird, der 


und das Atomgewicht zu Ag 


Reinheit der gewogenen Substanzen. 

Als gefiihrlichste, weil am sehwersten nachzuweisende Ver- 
unreinigung des Silbernitrats kam zunichst Wasser in Betracht. 
RicHarps und Forpes (4) hatten, wie schon in der Einleitung er- 
wiihnt, bei ihrer Silbernitratsynthese viel Zeit und Mihe auf die 
Bestimmung der in ihrem geschmolzenen Nitrat zuriickgehaltenen 
Spuren Wasser verwendet. Sie hatten unter ungiinstigen Bedingungen 
zu arbeiten, da es bei ihren Versuchen darauf ankam, Salzkrusten 
zu entwiissern, die leicht schwer verdampfende Mutterlauge ein- 


schlhieBen kénnen. Bei der vorliegenden Untersuchung lagen die 


Verhiltnisse insofern giinstiger, als wir ein loses, kleinkérniges 
Kristallpulver zu trocknen hatten, bei welchem die Gefahr von 
Mutterlaugeneinsehliissen auf ein Minimum reduziert war. Die 
‘'emperatur wurde wihrend des Trocknens auch so lange knapp 
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unterhalb des Schmelzpunktes gehalten, als sich im iuBeren Quarz- 
rohr noch Spuren eines Kondensats zeigten, so daB erst das praktisch 
vollkommen entwisserte Salz zum Schmelzen gebracht wurde. 
Dazu kam noch der Vorteil, daB infolge der Rotation wahrend des 
Schmelzprozesses stets neue Oberflichen des geschmolzenen Salzes 
mit dem trockenen Luftstrom in bBerithrung kamen. 

Von einer besonderen Priifung unseres geschmolzenen Silber- 
nitrats auf emen etwaigen Wassergehalt glaubten wir absehen zu 
kénnen, da hierzu nur die von RicHarps und Forses angewandte 
Methode zur Verfiigung stand, die, wie aus der oben gegebenen Be- 
schreibung derselben hervorgeht, wohl kaum geniigend zuverliissige 
Resultate verbiirgt. Da wir auBerdem das Nitrat stets bis zur 
Gewichtskonstanz erhitzten und auch bei extrem langer Schmelz- 
dauer keine Gewichtsabnahme konstatieren konnten, halten wir 
uns fiir berechtigt, anzunehmen, da unser im geschmolzenen Zustand 
zur Wigung gebrachtes Silbernitrat keine wagbaren Mengen von 
Wasser enthalten konnte. 

AuBer Wasser kamen als Verunremigungen des Nitrats noch 
Ammoniumsalze und salpetrige Siure in Betracht. Obwohl das 
beim Auflésen des Silbers in Salpetersiiure etwa entstandene 
Ammoniumnitrat durch die mehrmalige Kristallisation entfernt 
worden war, konnte aus der Laboratoriumsluft Ammoniak in das 
reine Silbernitrat gelangt sein und andererseits bestand die Méglich- 
keit, daB durch partielle Zersetzung des Nitrats wihrend des 
Schmelzens oder infolge Reduktion dureh organische Substanz 
Nitrit gebildet wurde. Es wurde deshalb das geschmolzene Nitrat 
in der folgenden Weise auf Ammoniak und Nitrat gepriift. 

Kine gewogene Menge des geschmolzenen Nitrats (etwa 6 g) 
wurde in reinstem Wasser gelést und in einem MeBkolben auf 100 em? 
verdiinnt. Eine Probe dieser Lésung wurde mit NessLers Reagens 
auf Ammoniak gepriift und mit Standardlosungen von bekanntem 
Ammoniakgehalt verglichen. Es zeigte sich, daB eine Menge von 
i0g Nitrat erheblich weniger als 0,01 mg NH,NO, enthielt, also 
praktisch ammoniakfrei war. 

Die Bestimmung des Nitrits erfolgte colorimetrisch mit Hilfe 
des Grigss’schen Reagens. Eine Vergleichslésung, die 0,01 mg Na- 
triumnitrit enthielt, gab mit dem Reagens eine deutliche Rotung, 
wahrend eine Lésung, die im gleichen Volumen 3 g des geschmolzenen 
Silbernitrats enthielt, kaum sichtbar gefirbt wurde. Der Gewichts- 
verlust des Silbernitrats beim Schmelzen, bedingt durch Nitrit- 
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bildung, wiirde demnach bei 10g des Salzes erheblich weniger als 
0,007 mg betragen, eine GréBe, die zu vernachlassigen ist. 

Wir glauben auf Grund dieser Priifungen und Uberlegungen 
zu der Annahme berechtigt zu sein, da8B wir ein wasserfreies und reines 
Silbernitrat zur Wiaigung brachten. 

Es bestand noch die Méglichkeit, daB wigbare Mengen Luft 
an den zu waigenden Substanzen adsorbiert wurden, wodurch ein 
zu hohes Gewicht derselben vorgetiuscht wiirde. Beim Silbernitrat, 
das geschmolzen also mit kleiner Oberfliche zur Wagung kam, war 
diese Gefahr nur sehr gering, gréBer jedoch beim Silber, das nicht 
geschmolzen werden konnte und infolge seiner porédsen Beschaffen- 
heit und damit groBer Oberflichenausbildung reichlich Gelegenheit 
zur Gasadsorption bieten konnte. Auch erschien es mdglich, daB 
das durch Reduktion des Nitrats erhaltene Silber ein etwas anderes 
spez. Gewicht besitzt als das regulinische Metall und deshalb bei 
der Umrechnung der Silbergewichte fiir den luftleeren Raum eine 
falseche Vakuumkorrektur angewandt werde. Diese durchaus még- 
lichen Versuchsfehler mu8ten sich durch eine Wiaigung der beiden 
Substanzen in vollkommen evakuierten Wageglisern leicht ver- 
meiden lassen. Wir benutzten hierzu die Methode, die zu gleicher 
Zeit im Miinchner Atomgewichtslaboratorium zur Waigung pulveriger 
Substanzen im Vakuum ausgearbeitet worden war. Die nahere 
Beschreibung der benétigten Apparatur, der Wiigegliser und der 
zu befolgenden Arbeitsweise findet sich in der nachstehenden dies- 
beziiglichen Mitteilung von Zintt und Gousgravu, weshalb es hier 
geniigen mag, den Gang einer solchen Vakuumanalyse zu skizzieren. 
Beide Substanzen, sowohl das Nitrat wie auch das Metall, wurden dabei 
jedesmal in luftgefiillten wie auch in evakuierten Wageglisern gewogen. 


Gang einer Vakuumanalyse. 


Das zur Aufnahme des Silbernitrats dienende Quarzréhren- 
schiffehen wurde zunichst in dem vollkommen luftleeren Vakuum- 
wigeglas gegen ein gleiches Gegengewicht austariert, dann das 
Robrenschiffehen durch einen gleich schweren Glaskérper ersetzt, 
das Wigeglas nochmals evakuiert und wiederum gegen das gleiche 
Gegengewicht tariert. Nunmehr wurde das Rohrenschiffchen in 
seinem gewoéhnlichen, mit trockener Luft gefiillten Wageglas gewogen, 
dann mit Silbernitrat gefiillt, dieses in iiblicher Weise geschmolzen 
und gewogen. Damit war das Gewicht des geschmolzenen Nitrats 
in Luft festgestellt. 
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Hierauf folgte sofort die Wigung des geschmolzenen Salzes im 
Vakuum: Das Rohrenschiffehen mit dem Nitrat wurde in das 
Vakuumwageglas gebracht und dieses in der Vakuumapparatur 
§ Stunden lang evakuiert. Es war zu erwarten, daB dadurch alle 
etwa adsorbierte Luft abgepumpt wurde. Durch Versuche war 
festgestellt worden, daB es hierbei vollkommen gleichgiiltig ist, ob 
das Nitrat wihrend des Evakuierens auf 150° erhitzt oder bei gewéhn- 
licher Temperatur gehalten wird. 

Das im Vakuum verschlossene Wageglas mit dem Nitrat wurde 
jetzt gegen sein Gegengewicht mit geeichten Quarzgewichten aus- 
tariert, dann das Silbernitratréhrehen durch den Glaskérper ersetzt, 
das Wageglas wiederum in gleicher Weise evakuiert und sein Gewicht 
durch Vergleich mit dem Gegengewicht kontrolliert. Nachdem man 
sich durch Wiederholung dieser Operationen von der Gewichts- 
konstanz des Silbernitrats, das also je zweimal in Luft und im Vakuum 
gewogen wurde, tiberzeugt hatte, wurde die Reduktion des Salze 
in dem rotierenden Einfiillapparat vorgenommen. Das erhaitene 
Silber wurde nun in gleicher Weise wie das Nitrat in Luft und im 
Vakuum gewogen. Der Ubersicht wegen geben wir im folgenden 
einen Auszug aus dem Wigungsprotokoll einer derartigen Vakuum- 
analyse wieder. 





CE 6h ge! eyes Wo a ee) 0,00072 
Schiffchen in Luft......... 0,00186 
Schiffchen im Vakuum....... 0,00203 
Pee eee 0,00068 
Silbernitrat in Luft ce ee ee 12,482885 | 
Vakuumkorr. + 156 12,48205 
Silbernitrat im Vakuum ...... 12,48584 
Auftrieb der Gewichte — 170 fas 
Gegengewicht — 201 12,48213 (1. Wagung) 
iP ae ee 0,00067 
Silbernitrat im Vakuum ...... 12,48579 
Auftrieb der Gewichte — ae pa 
Gegengewicht — 201 12,48210 (LI. Wagung) 
ee ee 0,00069 
Silber in Luft... Te Oe ee 7,92827 a eT 
Vakuumkorr. — 22 7,92619 (1. Wagung) 
NE ig og is oo ee 0 Bue 0,00069 
a a Sas Sw tw tk 8 eo 7,92932 
Auftrieb der Gewichte  ==-—106 
Gegengewicht — 202 7, 92624 
NEE gos Wek te oie 0,00069 
EY Mg rao ia a gee, 7,92829 


Vakuumkorr. — 22 7,92621 (II. Wagung) 
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lie Zahlen der ersten Reithe geben die Gewichte, in welche 
schon alle Korrekturen fir die Gewichtsstiicke, Schwingungen und 
Volumdifferenz der Wigegliser eingerechnet sind. Natirlich bedeuten 
die Gewichtszahlen nicht die Absolutgewichte, sondern nur die 
Gewichtsdifferenzen gegeniiber dem Gegengewicht. In der zweiten 
Reihe sind die endgiltigen Gewichte fiir Silbernitrat und Silber 
angegeben, die fur die Berechnung der Analysen verwendet wurden. 

Daraus ergeben sich die folgenden fiir die Atomgewichts- 
bestimmung verwendeten Gewichtswerte: 


AgNO, Ag AgNO, : Ag 
in Luft 12.48205 7.92620 1.57478 
im Vakuum 12.48212 7.92624 1.57478 


Die durch Wigung im Vakuum bestimmten Gewichte sind hier 
etwas hoher als die durch Wagung in Luft ermittelten und fiir den 
luftleeren Raum mit Hilfe der Vakuumkorrektur umgerechneten 
Gewichte. Der Wert des Verhiltnisses AgNO,/Ag bleibt in beiden 
Millen der gleiche. 

Wie das oben wiedergegebene Wagungsprotokoll zeigt, erweisen 
die JNontrollwigungen mittels des Glaskérpers eime vollkommen 
befriedigende Gewichtskonstanz des Wiigeglases auch bei wieder- 
holter Offnung und Evakuierung desselben. 

Die vier in der beschriebenen Weise ausgefiithrten Analysen 
vaben fiir die in Luft bestimmten und fiir das Vakuum korrigierten 
Gewichte die folgenden Resultate. 


Verhaltnis AgNO,:Ag; in Luft gewogen und fiir das Vakuum korrigiert. 











, | : | | : | At.-Gew. 

Nr. | AgNO, | Ag AgNO,: Ag von Ag 

ll) | 11,38824 7,23156 1.57480 107,878 

12 | 17,18614 10,91325 1,57480 107,878 

IS | «1248205 7,92620 1,57478 107,881 

14 | 13,96264 8,86633 157479 107,879 
55, 01907 34,93734 157479 107,879 —. 0,001 


Die Analysen ergeben als Mittelwert fiir das Atomgewicht des 
Silbers Ag = 107,879 mit einer mittleren Abweichung vom Muittel 
von + 0,001 und einer maximalen Abweichung der Einzelresultate 
von nur 0,3/10 000. 

Insgesamt gaben 55,01907 g AgNO, bei der Reduktion 
$4,93734 ¢ Ag, woraus sich das Verhiltnis AgNO,: Ag zu 1,57479 
berechnet und das Atomgewicht des Silbers zu Ag = 107,879. 
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Bei Ausfihrung der Wagungen im Vakuum gaben dieselben 
Analysen folgende Resultate. 


Verhaltnis AgNO,:Ag; im Vakuum gewogen. 





. 7 ; At.-Gew. 
y | ACT cr . cr 
Nr. | AgNO, | Ag | AgNO,: Ag von Ag 
lla 11.38833 7.23158 1.57481 LO7 S877 
I2a 17, 18609 10,91327 1.57479 LOT. 8380 
l3a 12,48212 7.92624 1.57478 LOT S80 
lta 13.96267 8.86635 1.57479 LO7.S79 
55.0192 1 34,.93744 1.57479 LO7.879 0.001 


Diese vier Bestimmungen ergeben fiir das Atomgewicht des 
Silbers den Mittelwert Ag = 107,879 mit emer mittleren Ab- 
weichung vom Mittel von + 0,001 und einer maximalen Abweichung 
der Kinzelresultate von 0,3/10 000. 

Aus 55,01921 g AgNO, wurden bei der Reduktion 34,93744 ¢ Ag 
erhalten, woraus sich das Verhiltnis AgNO, : Ag=1,57479 und das 
Atomgewicht Ag = 107,879 berechnet. 

Die Wigungen des Silbers und des Nitrats im Vakuum geben 
fast durchwegs Werte, die um eimge Hundertstelmilligramm hoéher 
sind als jene, die durch Wigung in Luft bestimmt und fiir den luft- 
leeren Raum korrigiert worden sind. Diese Gewichtszunahmen sind 
wohl so zu erkliren, daB die berechneten Vakumkorrekturen infolge 
kleiner Abweichungen in den spezifischen Gewichten der gewogenen 
Substanzen nicht vollkommen stimmen. 

Die Werte fiir das gesuchte Verhiltnis AgNO,: Ag, wie sie 
sich aus den Wigungen in Luft und im Vakuum ergeben, sind in 
der folgenden Tabelle zusammengestellt. 


Verhaltnis AgNO,: Ag. 


Nr. in Luft im Vakuum 
1] 1,57480 57481 
12 1,57480 1.57479 
13 1,57478 1.57478 
i4 1.57479 7479 

Mittel: 1,57479, 7479, 





Diese Ubereinstimmung der ,,Luft- und ,,Vakuum**’-Werte 
laBt wohl den SchluB zu, daB hier keine merkliche Adsorption von 
Luft an der Oberfliche der gewogenen Substanzen, Silber und 
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Silbernitrat, stattfindet und somit eine unter gewéhnlichen Be- 
dingungen ausgefiihrte Wigung in Luft keine Fehler durch Gas. 
adsorption entstehen laBt. 


Zusammenfassung. 


is wurde eine Methode zur quantitativen Analyse des Silber- 
nitrats durch Reduktion des geschmolzenen Salzes mittels Wasser- 
stoff ausgearbeitet. Zur Vermeidung von Versuchsfehlern, die durch 
Adsorption von Luft sowohl am Nitrat wie besonders an dem 
reduzierten Silber verursacht werden kénnten, wurden die beiden 
Substanzen bei vier Analysen in vollkommen evakuierten Wige- 
glisern gewogen. 

Insgesamt gaben in 14 Analysen 168,92571 g AgNO, bei der 
Reduktion mit Wasserstoff 107,26868 g Ag. Daraus berechnet sich 
das Verhiltms AgNO,: Ag = 1,57479 und das Atomgewicht des 
Silbers Ag = 107,879 unter der Voraussetzung N = 14,008. 

Der gefundene Atomgewichtswert stimmt vollkommen iberein 
mit dem von RicuHarps und Forsgs (4) durch die Synthese des Silber- 
nitrats ermittelten und desgleichen mit dem Ergebnis der Unter- 
suchung von ZinrL und MruwseEn (11), welche das Verhialtnis 
NaNO,: NaCl bestimmten und daraus unabhingig von den Atom- 
gewichten des Natriums und Chlors fiir N = 14,008 das Atom- 
gewicht des Silbers zu Ag = 107,880 berechneten. Alle diese nach 
modernen Methoden ausgefiihrten Bestimmungen fiihren iberein- 
stimmend zu dem Werte Ag = 107,88, der wiederum, wie Mouzs (22) 
gezeigt hat, allein vertriiglich ist mit den unabhingig vom Silber 
nach physikalisch-chemischen Methoden bestimmten Atomgewichten 
von Chlor und Brom. 

Der von Ricuarps (17) bevorzugte niedrigere Wert Ag = 107,872 
wiirde auf Grund des ermittelten Verhaltnisses AgNO, : Ag = 1,57479 
fir Stickstoff den abnorm niedrigen Wert 14,004 ergeben, der im 
Widerspruche steht mit den besten bisherigen Bestimmungen dieser 
Konstante und ganz unwahrscheinlich ist. In jiingster Zeit hat 
Baxter (23) in Gemeinschaft mit STARKWEATHER eine Neubestim- 
mung der Dichte des Stickstoffs ausgefiihrt, die fiir das Atomgewicht 
desselben den Wert N = 14,007 ergibt. Sollte die sicher zu erwar- 
tende Kritik und Nachpriifung dieser wichtigen Untersuchung zu 
Gunsten des gefundenen Atomgewichtes sprechen, so waren unsere 
Analysen mit demselben umzurechnen. Dieselben wirden fir 
N = 14,007 das Atomgewicht des Silbers zu Ag = 107,878 ergeben. 








Be- 
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Da aber derzeit trotz des Bax rEerR’schen Befundes der Stickstoffwert 
N = 14,008 als der bestbegriindete erscheint, glauben wir berechtigt 
gu sein, den von uns ermittelten Wert 


Ag = 107,879 


als das wahrscheinlichste Atomgewicht des Silbers, bezogen auf 
0=16,000 betrachten zu dirfen. 
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Kritik der von ihnen ausgefiihrten Bestimmung des Atomgewichtes des Silbers 
zuriickkommen und durch spezielle Versuche nachzuweisen versuchen, daB unter 
den von ihnen beim Schmelzen des Silbers befolgten Versuchsbedingungen keine 
Verluste durch Verdampfung des Metalls eintreten konnten. 

Wenn uns auch die von den beiden Autoren schon friher festgestellte 
Tatsache der Gewichtskonstanz des Silbers bei wiederholtem Schmelzen fiir die 
von ihnen behauptete Unhaltbarkeit des BRaUNER’schen Einwandes beweisender 
erscheint als die neuen Versuche, so miéchten wir doch dieser ganzen Frage 
keine so groBe Bedeutung beimessen, wie dem im folgenden besprochenen Ein- 
wand, da die Verluste durch Verdampfung, wenn iiberhaupt vorhanden, nur 
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sehr vering sein konnen. Viel schwerer wiegend erscheint uns ihre Angabe, da8 
das bei der Zersetzung des Oxvds erhaltene ,.gesinterte** Silber beim Schme!zen 
den enormen Gewichtsverlust von 2—3 mg erleidet. Dieser Verlust kann, wenn 
man von der Verdampfung absehen will, nur durch die Abgabe adsorbierter 
und okkludierter resp. im Metall geléster Gase bedingt sein. In diesem Falle 
nuB man sich fragen, in welchem MaBe das Gewicht des Silberoxyds, das in 
pulveriger, zur Gasadsorption sehr geeigneter Form zur Wagung kam, durch 
die gleichen Erscheinungen beeinfluBt wird. Wenn das Gewicht des Silberoxyds 
durch adsorbierte Luft erhéht wird, dann muB das Atomgewicht des Silbers 
zu niedrig gefunden werden, wie es tatsdchlich der Fall war. Schon eine Ge- 
vichtsmenge von 0,2 mg am Silberoxyd adsorbierter Luft, d. h. der zehnte Teil 
des beim Schmelzen des pulverigen Silbers festgestellten Gewichtsverlustes, der 
sicherlich in der Hauptsache durch Gasabgabe bedingt ist, wiirde ja geniigen, 
um eine Erniedrigung des Atomgewichtes des Nilbers (Ag =107,880) auf den 
m den Autoren angegebenen Wert 107,864 vorzutauschen. 


Miimchen, Chemisches Laboratorium der Bayerischen Akademie 


der Wissenschaften. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. April 1927. 
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Zur Kenntnis der fundamentalen Atomgewichte. IV. 


Uber das Atomgewicht des Kaliums. 


Analyse des Kaliumchlorids. 


Von O. Hénicscumip und J. GouBEAU. 


Die Analyse des Kaliumehlorids ist im Harvard-Laboratorium 
zu wiederholten Malen ausgefiihrt worden, und nur diese Analysen 
sind fir die Wahl des derzeit international giltigen Atomgewichtes 
des Kahums maBgebend gewesen. 

Die ersten dieser Bestimmungen stammen von RicHarps und 
ARCHIBALD (1), die ein sorgfailtig iber das Chloroplatinat gereinigtes 
Kahumchlorid in feinpulveriger Form bei 700°, also unterhalb des 
Schmelzpunktes trockneten und durch Ermittlung der beiden Ver- 
hiltnisse KCl:Ag:Ag(Cl analysierten. Sie finden KCl: Ag = 0.691145 
und KCl:AgCl = 0,520215, woraus sich fiir Ag = 107,88 und 
C] = 35,457 die beiden Atomgewichtswerte K = 39,104 und K==39,109 
berechnen. 

Kin Jahr spiter wiederholte ArcHrpaLp (2) allein diese Ver- 
suche unter den gleichen Bedingungen mit einem praktisch gleicher 
Ergebnis, d. h. er findet als Mittel von je 4 Bestimmungen wiederur 
KCl: Ag = 0,69114 und KCI: AgCl = 0,52024, somit K = 39,108 bzw. 
K = 39,113. 

Dieser Atomgewichtswert wurde bestitigt durch eine von 
tICHARDS und ARCHIBALD (3) ausgefiihrte Analyse des Ialium- 
nitrats, die zu dem Verhaltnis KNO,:N,O, = 0,87252 und fur 
N = 14,008 zu dem Atomgewicht K = 39,112 fiihrte. 

Als Mittel dieser drei Untersuchungen ergab sich fiir das Atom- 
gewicht des Kaliums der Wert K = 39,108. 

Nachdem Ricnarps und WeE..s in ihrer Untersuchung uber 
die Atomgewichte von Natrium und Chlor eine Reihe von Ff ehler- 
quellen in den dlteren Arbeiten aufgedeckt hatten, wiederholten 
Ricuarps und Srauver (4) die Analysen des Kaliumchlorids, indem 
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sie neuerdings die beiden Verhiltnisse KCl:Ag:AgCl bestimmten, 
Sie reinigten diesmal ihr Analysenmaterial durch wiederholte Kristalli- 
sation von Kaliumnitrat, nachdem sie festgestellt hatten, daB bei- 
yvemischte Nitrate der ibrigen Alkalimetalle auf diesem Wege leicht 
quantitativ entfernt werden kénnen. Aus der Lésung des Nitrats 
erhielten sie das Chlorid durch Fallung mit Chlorwasserstoff, welche 
Operation zwecks weiterer Reinigung bis zu zwoélfmal wiederholt 
wurde. Sie begniigten sich jetzt nicht mehr damit, das reine Chlorid 
fur die Analyse bei hoher Temperatur zu trocknen, sondern sie 
schmolzen es im Stickstoffstrom in einem langen Platin-Wige- 
rohrchen mit aufgeschliffener Kappe. Obwohl das Chlorid vor dem 
Schmelzen zur Entfernung anhaftender und von den Kristailen 
eingeschlossener Salzsiure aus Wasser umkristallisiert worden war, 
ist es fraghch, ob merdurch und durch das Schmelzen wirklich jede 
Spur von Salzsiure beseitigt wurde. Die einmalige Kristallisation aus 
Wasser geniigt hierzu jedenfalls nicht und ebenso wenig vielleicht das 
Schmelzen unter den angewandten Versuchsbedingungen. Die Form 
des langen, schmalen Tiegels, der wihrend der Schmelzoperation 
schrig gestellt war, bedingte, daB der im geschmolzenen Salz geldste 
Chlorwasserstoff nur langsam in die Stickstoffatmosphiare entweichen 
konnte, und so ist es nicht ausgeschlossen, daB das zur Analyse 
verwendete Salz noch Spuren von Chlorwasserstoff enthielt. Die 
Reaktion der Salzlésung wurde anscheinend leider nicht gepriift, 
was sehr wichtig gewesen wire, da im Falle saurer Reaktion ein zu 
niedriges Atomgewicht gefunden werden muBte. 

Die Analysen selbst wurden nach den tiblichen Harvardmethoden 
unter Benutzung des Nephelometers ausgefiihrt. Sieben Bestimmungen 
gaben das Verhiltmis KCl:Ag = 0,691073 und fiinf Bestimmungen 
das Verhiltmis KCl:AgCl = 0,520115. Aus beiden Verhialtnissen 
berechnet sich fiir Kalium das Atomgewicht K = 39,095, wenn fir 
Silber und Chlor die modernen Werte angenommen werden. Diese 
Analysen fiihrten also zu Werten, die simtlich erheblich niedriger 
sind als die friher von RicHarps und ArcHrBALp gefundenen, ohne 
da von den beiden Autoren eine Erklirung fiir diese Abweichung 
vegeben werden konnte. Man kénnte eine solche vielleicht in der 
‘T'atsache suchen, daB bei den friiheren Untersuchungen das Salz 
nur bei 700° getrocknet, diesmal jedoch geschmolzen wurde, also 
sicher wasserfrei war. Es ist jedoch nach unseren Erfahrungen wenig 
wabrscheinlich, daB bei der angewandten hohen Temperatur noch 
Spuren von Wasser zuriickgehalten worden wiren. 
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Wir wurden zu der vorliegenden Untersuchung nicht durch 
irgendwelche Zweifel beziiglich der Exaktheit und Richtigkeit der 
von Ricuarps und seinen Mitarbeitern ausgefiihrten Analysen des 
Kaliumchlorids veranlaBt, sondern durch abweichende Ergebnisse, 
welche der eine von uns bei gelegentlichen Kaliumchloridanalysen, 
die er im Verlaufe verschiedener Untersuchungen auszufiihren hatte, 
erzielte. Immer wurden dabei fiir die Verhiltnisse KCl: Ag:AgCl 
héhere Werte als die von Ricuarps bestimmten gefunden. Wir 
hielten es deshalb fiir notwendig, die Frage systematisch zu unter- 
suchen, zumal der genaue Wert dieser Verhiltnisse fiir die in der 
nachfolgenden Mitteilung V beschriebene Bestimmung der Atom- 
gewichte von Silber, Kalium und Chlor dringend bendétigt wurde. 


Darstellung und Reinigung des Kaliumchlorids. 


Es wurden fiinf Proben von Kaliumchlorid untersucht, die in 
folgender Weise gewonnen waren. 


I. Das Kaliumchlorid der ersten Serie stammte von G. v. Hevesy. 
Er hatte versucht, durch ideale Destillation von Kalium eine par- 
tielle Trennung seiner Isotopen auszufiihren. Die aus den beiden 
Endfraktionen gewonnenen KCl-Proben, als ,,leichte** und ,,schwere* 
Fraktion bezeichnet, welche von ihm schon weitgehend gereinigt 
waren, iibersandte er dem einen von uns mit dem Ersuchen um 
Feststellung etwaiger Atomgewichtsdifferenzen. Zum Zwecke weiterer 
Reinigung wurden die beiden Salzproben in Wasser gelést, die Lésungen 
durch Platingoochtiegel filtriert und unter Eiskihlung durch Ein- 
leiten reinsten Chlorwasserstoffs das Salz wiederholt ausgefillt. Das 
in Platintrichtern mittels der Zentrifuge von der Mutterlauge getrennte 
Salz wurde im Exsiccator tiber Atzkali aufbewahrt. Probe la 


und Ib. 


II. Bei der Darstellung der zweiten Probe wurde nach der von 
Ricuarps und SrAuier angegebenen Reinigungsmethode verfahren. 
Reies Kaliumnitrat Merck wurde fiinfmal in PorzellangefiBen und 
weitere fiinfmal in Platintépfen umkristallisiert. Die Trennung der 
Kristalle von der Mutterlauge erfolgte durch Zentrifugieren in Platin- 
trichtern. Der ersten und der letzten Kristallisation ging eine 
Filtration durch einen Platingoochtiegel voraus. Zur Umwandlung 
des reinen Nitrats in das Chlorid wurde die konz. Lésung des ersteren 
in einem Quarzkolben mit reinem Chlorwasserstoff gefillt, der aus 





06 O. Honigschmid und J. Goubeau. 


reinster destillierter Salzsiure durch Eintropfen von destillierter 
konz. Schwefelsiure gewonnen war. Das Einleitungsrohr tauchte 
nicht in die Lésung ein, sondern endete knapp iiber der Oberflache 
derselben. Da die sich bildende konz. Salzsiure wegen thres hohen 
spez. Gewichtes untersinkt, wird eine rasche Durchmischung der 
Losung und Fallung bewirkt. An das Einleitungsrohr war eine iiber 
den Hals des Quarzkolbens passende Kappe angeschmolzen, welche 
den Kolbeninhalt gegen Staub schiitzte. Nach Beendigung der 
Fillung wurde das gebildete K6énigswasser durch Dekantation ent- 
fernt, das Salz sofort wieder gelést und neuerdings gefallt. Da auch 
jetzt die tiberstehende Mutterlauge noch schwach gelb gefairbt war, 
wurde sie auch diesmal nur abdekantiert und erst nach der dritten 
Fillung die Platintrichterzentrifuge zur Trennung von Kristallen 
und Lauge verwendet. Im ganzen wurden sieben Fallungen mit 
Salzsiuregas ausgefiihrt, also so viele als nach RicHarps und STAHLER 
zur Reinigung des Chlorids vollkommen ausreichend sind, und dann 
das Salz noch zweimal aus reinstem Wasser umkristallisiert. Vor 
der letzten Kristallisation wurde die Lésung wiederum zur Ent- 
fernung etwa hineingefallenen Staubs durch einen Platingoochtiegel 
filtriert. Dieses Salz miiBte denselben Reinheitsgrad besitzen wie 
das von Ricuarps und Srinnter verwendete Analysenmaterial, da 
es genau nach ihrer Vorschrift gereinigt worden war. Es wurde im 
Exsiceator iiber Atzkali aufbewahrt. Probe II. 

III. Als Ausgangsmaterial fiir die Gewinnung dieses Priparates 
diente Kaliumehlorat, das wir fiir Zwecke einer anderen Unter- 
suchung durch wiederholte Kristallisation gereinigt und n. b. voll- 
kommen frei von Chlorion erhalten hatten. RicHarps und STAHLER (5) 
hatten bei ihrer Untersuchung das Chlorat als Ausgangsmaterial fiir 
die Herstellung reiner Kaliumsalze als ungeeignet verworfen, weil 
die héheren Homologen des Kaliums nur schwer zu entfernen sind. 
Da es aber von der hauptsichlichsten Verunreinigung, dem Natrium- 
chlorat, leicht zu befreien ist und das reine Material uns in groBer 
Menge zur Verfiigung stand, schien es uns doch fiir den gewollten 
Zweck geeignet zu sein, zuamal StduLER und Meyer (6) das durch 
wiederholte Kristallisation gereinigte Chlorat mit gutem Erfolg 
zu einer Atomgewichtsbestimmung verwendet hatten. Das Salz 
wurde von uns fiinfmal in PorzellangefiBen und einmal im 
Platintopf umkristallisiert. Das Chlorat wurde dann in gleicher 
Weise wie das Nitrat durch Fallung mit Chlorwasserstoff in 
Chlorid verwandelt und diese Fallung im Quarzkolben siebenmal 
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wiederholt. SchlieBlich folgte eine Kristallisation aus reinstem 
Wasser. Probe III. 

IV. Das Ausgangsmaterial fiir diese Probe stammte wieder 
von G. v. Hevesy. Er sandte uns neuerdings eine Probe von Kalium, 
in welcher das schwerere Isotop durch ideale Destillation angereichert 
sein sollte. Der Versuch war infolge Springens des Destillations- 
gefiBes vorzeitig unterbrochen worden, so daB der Effekt der 
Trennung, wenn tberhaupt vorhanden, nur sehr klein sein konnte. 
vy. Hevesy hatte schon das Metall durch Einwirkung feuchter Kohlen- 
siure oberflichlich in Bikarbonat verwandelt und wir vollendeten 
diese Umwandlung, da in dieser Weise das Kaliummetal!l am 
leichtesten in ein lésliches Salz iibergefiihrt werden konnte. Nach 
den Angaben v. Hevesy’s war das Metall recht unrein, weshalb es 
einer energischen Reinigung unterworfen werden muBte. Wir fillten 
aus der Lésung des Bikarbonats mit Weinsiure zunichst das Bi- 
tartrat und kristallisierten dieses nochmals aus reinstem Wasser. um. 
Den reinen Weinstein verglihten wir im Platintopf, lésten das 
entstandene Carbonat in Salpetersiure und filtrierten die Nitrat- 
lésung von der Kohle ab. Das durch EHindampfen der Lésung er- 
haltene Nitrat wurde siebenmal umkristallisiert. Auch hier wurde 
die Lésung vor der letzten Kristallisation durch den Platingooch- 
tiegel filtriert. Das reine Nitrat wurde dann in der oben beschriebenen 
Weise durch Fallung mit Chlorwasserstoff in Chlorid verwandelt 
und diese Fallung fiinfmal wiederholt. Hier sowie bei den Kristalli- 
sationen des Nitrats bedienten wir uns natiirlich der Zentrifuge mit 
Platintrichtern zum Abschleudern der Mutterlauge. Das reine 
Chlorid wurde bei 250° im elektrisch geheizten Porzellantrockenofen 
getrocknet und dann iiber Atzkali aufbewahrt. Bei der spektro- 
skopischen Priifung erwies sich das Salz als vollkommen frei von den 
iibrigen Alkalimetallen, wobei durch die angewandte Methode noch 
eine solche Verunreinigung von 4/j999) nachgewiesen werden konnte. 
(Probe IV.) 

V. Das fiinfte Priparat wurde bei der in der Mitteilung V 
von Zrntt und Govusrav beschriebenen Umwandlung von reinstem 
Kaliumnitrat in Chlorid durch Erhitzen des ersteren im Chlorwasser- 
stoffstrom erhalten. Beziiglich der Details der Reinigung des Nitrats 
und der Umwandiung in Chlorid sei auf die genannte Abhandlung 
verwiesen. Diese Probe wurde fiir die Analyse nicht geschmolzen, 
sondern, wie in der erwihnten Abhandlung beschrieben, nach voll- 


endeter Umwandlung 20 Min. bei 450° im Stickstoffstrom zur Ent- 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 163, 1 
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fernung des anhaftenden Chlorwasserstoff erhitzt und dann im 
Vakuum gewogen. 

Die fiir die Reinigung des Ausgangsmaterials und fir die 
Autfihrung der Analysen bendtigten Reagentien, wie Wasser, Salz- 
und Salpetersiure, Ammoniak und das Atomgewichtssilber waren 
nach den tiblichen und schon oft von uns beschriebenen Methoden 
gereinigt worden. 


Vorbereitung des Kaliumchlorids zur Analyse. 


Zur ‘Trocknung bzw. zum Schmelzen des Kaliumchlorids wurde 
der von Ricuarps und ParKER angegebene ,,bottling apparatus‘ 
verwendet, der mit dem ebenfalls schon 6fter von uns beschriebenen 
Trockensystem fir Luft, Stickstoff und Chlorwasserstoff verbunden 
war. Diese Reinigungs- und Trocknungsapparatur ermdglichte es 
den Einfiillapparat mit trockener Luft, trockenem und sauerstoff- 
freien Stickstoff und reinem trockenen Chlorwasserstoff zu fiillen. 


Zur Aufnahme des Kaliumchlorids diente ein Platinschiffchen, 
das zur Verhiitung der durch das erstarrende Salz bewirkten De- 
formation durch zwei Querwinde in drei Kammern geteilt war. 
Die Erhitzung erfolgte mit Hilfe von kleinen Roéhrenéfen, wie sie 
von uns stets fiir diesen Zweck benutzt werden und die aus ent- 
sprechend langen Quarzrdhren, Nichromband und Asbestpappe 
gefertigt sind. Sie kénnen bis gegen 1000° erhitzt werden und 
wurden von uns stets mit Hilfe eines Quarzthermometers bis zu 
hohen Temperaturen geeicht. 

Da wihrend des Schmelzens der Zutritt von Sauerstoff und 
Chlorwasserstoff verhindert werden sollte, wurde die Schmelz- 
operation in reinem Stickstoff vorgenommen. Da8 der angewandte 
Stickstoff tatsichlich frei von Sauerstoff war, zeigt die Tatsache, 
daB das Platinschiffehen auch im Laufe mehrerer Versuche keinen 
Gewichtsverlust erlitt. Als Beweis hierfiir mégen die Gewichte des 
leeren Schiffehens wihrend der IV. Analysenserie dienen, wobei die 
angegebenen Zahlen natiirlich nur die Gewichtsdifferenzen gegen- 
iiber dem Gegengewicht bedeuten: 








1. 0,00258 2. 0,00261 3. 0,00260 


Da es nicht nur méglich, sondern wahrscheinlich war, daB das 
Salz trotz der ein- oder zweimaligen Kristallisation aus reinem 


in 
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Wasser, die wir bei seiner Herstellung stets auf die letzte Fallung 
mit Chlorwasserstoff folgen lieBen, noch Salzsiure enthielt, trachteten 
wir diese noch vor dem Schmelzen zu entfernen, zumal es fraglich er- 
schien, ob der in der zihfliissigen Schmelze geléste Chlorwasserstoff 
wihrend der kurzen Schmelzdauer vollstiindig entweichen wiirde. 
Deshalb wurde das Salz, nachdem es in das Schiffchen eingefiillt 
und dieses in den Einfiillapparat eingefiihrt worden war, zuniichst 
eine Stunde lang im Stickstoffstrom bei 250° und dann weitere 
zwei Stunden bei 600° erhitzt, um erst jetzt durch rasche Erhéhung 
der Temperatur geschmolzen zu werden. Sobald eine klare Schmelze 
erreicht war, wurde der Ofen sofort abgezogen und jene im B8tick- 
stoffstrom erstarren und abkiihlen gelassen. Der Stickstoff wurde 
dann durch trockene Luft verdringt und das Schiffchen in sein 
Wiageglas in wtblicher Weise eingeschlossen. Die Lésung des so 
getrockneten und geschmolzenen Kaliumchlorids reagierte gegen 
Methylrot vollkommen neutral. 


Analyse des Kaliumchlorids. 


Die Analyse des gewogenen Kaliumchlorids erfolgte nach der 
bekannten Harvarp-Methode durch Ermittlung der beiden Ver- 
hiltnisse KCl: Ag: AgCl mit Hilfe des Nephelometers. Das ge- 
schmolzene, stets vollkommen farblose und durchsichtige Salz léste 
sich ohne jeden Riickstand in Wasser auf. Dies ist ein Beweis dafiir, 
daB es uns gelungen war, bei den Kristallisationen des Chlorids den 
Laboratoriumsstaub vollkommen abzuhalten, da sich dieser beim 
Auflésen stets durch das Auftreten eines kohligen, schwarzen Riick- 
standes zu erkennen gibt. 


Aus dem bekannten Gewicht des Kaliumchlorids wurde die zur 
Fallung des Chlorions benétigte Menge Silber errechnet und mit 
der n/10-Lésung des genau ausgewogenen Silbers die Fiallung in 
quantitativer Weise vorgenommen. Die Bestimmung des Aqui- 
valenzpunktes von Chlor- und Silberion erfolgte dann durch nephelo- 
metrische Titration, wobei die durch wiederholtes intensives Schiitteln 
und langes Stehen zur vollkommenen Klirung gebrachten Analysen- 
lésungen mit Eis lange Zeit eingekiihlt wurden, um die Léslichkeit 
des Chlorsilbers herabzudriicken, da die Empfindlichkeit der nephelo- 
metrischen Priifung um so groBer ist, je geringer die dabei erzeugten 
Triibungen sind. Nach Erreichung des Endpunktes der Titration, 
welche zu dem Verhiltnis KCl: Ag fihrte, wurde der Analysen- 

7* 
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losung zur quantitativen Abscheidung des gelésten Chlorsilbers ein 
kleiner Uberschu8 von Silber (0,1g Ag pro 1 Liter der Loésung) 
zugefigt und nach vollstindiger Klirung der Lésung der Nieder- 
schlag mit Hilfe eines Platingoochtiegels abfiltriert. Dabei wurde 
das Chlorsilber sorgfiltig durch zehnmalige Dekantation mit salpeter- 
saurem, eisgeKiihltem Wasser gewaschen und nach Beendigung der 
Filtration 12 Stunden lang bei 300° im Porzellantrockenofen ge- 
trocknet. Vielfache Erfahrung unseres Laboratoriums, die durch 
die Untersuchung tiber die Chlorsilbersynthese von HOnicgscuMip 
und Bepr Cuan bestitigt wird, lehrt, daB ein so getrocknetes Chlor- 
silber beim nachfolgenden Schmelzen keinen Gewichtsverlust er- 
leidet, also vollkommen wasserfrei ist. Das im Waschwasser geldéste 
Chlorsilber wurde durch nephelometrischen Vergleich mit Standard- 
losungen von bekanntem AgCl-Gehalt bestimmt. In dieser Weise 
wurde das Verhiltnis KCl]: AgCl ermittelt. 

Zu den stets mit Gegengewichten ausgefihrten Wagungen 
diente eine auf 0,01 mg empfindliche Wage von Kaiser und SrEvERs 
mit Mikroskopablésung, die es gestattet, die Hunderstel-Milhgramme 
auf der schwingenden Skala in ganzen Graden abzulesen. Die 
Wigungen wurden fiir den luftleeren Raum korrigiert und zwar 
nach der Formel: AK = G-d, (1/d,—1/d,), worm G das Gewicht 
der Substanz, d, die momentane Luftdichte, d, das spez. Gewicht 
der Substanz und d, das spez. Gewicht der Gewichte bedeutet. 
Die jeweilige Luftdichte wurde aus Barometerstand, Temperatur 
und Feuchtigkeitsgehalt bestimmt. Die folgenden spez. Gewichte 
der zu wigenden Substanzen wurden der Rechnung zugrunde gelegt. 


Quarzgewichte ...... 2,65 

Kaliumchlorid ...... 1,995 

GO es Pe 10,49 

Silberchlorid ....... 5,6 
Resultate. 


Nachfolgend sind die Ergebnisse aller ausgefiihrten Analysen 
zusammengestellt. Die Analyse Nr.10 konnte nur gravimetrisch 
durchgefihrt werden, da beim Auswigen des Silbers ein erst zu 
spit bemerkter Fehler unterlaufen war. Bei den Analysen der 
Priparate | und V wurde nur das Verhialtnis KCl: Ag bestimmt, 
das ja genauer zu fassen ist. 
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ng) Ag=107,88 | - Verhaltnis KCl: Ag. Cl = 35,457 
r- Nr. | Prap. | KCI i im Vak. Ag. im Vak. KCl:Ag | At.-G. v. K 
d a > i ; 

Ia 3.36688 | 4.87134 | 0.691161 39,105 
er- 2 - 3.92490 | 5,67896 0,691130 39,102 
= 3 . 5,14146 9 43908 0,691142 39,103 
1e- | «12,4382 | 17,98938 | 0,691143 | 39,103 
ch 4 | Ib 3,50173 5,06648 | 0,691156 | 39,105 
5 : 3.80806 5.50967 | 0,691159 39,105 
1D 6 » |  4,33410 | 6.27062 | 0,691176 “ 39,107 
= 11,64389 | 16, 84677 | 0,691164 | 39,106 
r- i eee a 

7 Il 4,35574 630199 | 0.691169 39,106 
te 8 : 2.39852 3.47045 | 0.691127 30,102 
d- 9 | ” 7,15608 | 10,35431 0.691121 | 39,102 | 
ge 13,91034 | 20,12675 | 0,691137 | 39,103 
1] | 4,56305 | 6,60205 | 0,691157 | 39,105 
12 | . 5,60793 | 8,11400 0,691142 | 39,10% 
n 13 | a 4,92368 7,12366 0,691173 | 39,107 
_ 14 | . 5,92880 | 8,57837 | 0,691134 | 39,103 
e 21,02346 | 30,41808 | 0,691150 39,105 
ie 15 Iv! 3.90883 5,65532 | 0,691178 39,107 
; 16 . 4,35246 6,29745 | 0 0,691146 39,104 
, 17 . 5,26221 7,61367 | 0,691153 | 39,105 
t 13,52350 | 19,56644 | 0,691158 | 39,105 
t 
| 18 v. 6,61240 9,56717 | 0,691155 39,105 
; 19 ‘ 9,43007 13,64420 0,691141 39,104 
, 20 a 9,61736 | 13,91507 0,691147 | 39,104 
> 25,65983 | 37,12644 0,691147 | 39,104 
Verhaltnis KCl]: AgCl. 
Nr. Prap. | Kol im Vak,|AgCl in im Vak.| KCl:AgCl | At.-G. v. K 
7a II 4,35574 | 8,37351 | 0,520181 39,104 
8a 2,39852 | 4,61113 | 0,520159 | 39,101 
9a - 7,15608 | 13,75729 | 0,520166 | 39,102 
10 ¥ 5,66574 | 10,89195 | 0,520177 | 39,104 
19,57608 | 37,63388 | 0,520172 | 39,103 
lla Ill 4,56305 | 8,77205 0,5201 81 | 39,104 
l2a - 5,60793 10,78097 0,520169 | 39,103 
13a “ 4,92368 9,46480 0, 520210 | 39,108 
l4a - 5,92880 | 11,39758 0.520181 | 39,104 
21,02346 | 40,41540 | 0,520184 | 39, 105 
l5a IV | _—-8,90883 7,51410 0,520199 39,107 
l6a » | 4,35246 8 36735 0,520172 | 39,103 
i7a - | _ 5,26221 | 10,11599 | 0.520187 | 39,105 
13,52350 | 25,99744 | 0,520186 | 39,105 
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Die Analysen der fiinf verschiedenen Proben von Kaliumchlorid 
ergeben demnach die folgenden Werte fiir das Atomgewicht des 


Kaliums: 
Priparat la K = 39,103 
“on Ib K = 39,106 
- II K = 39,103 
II] K = 39,105 
= lV K = 39,105 
”” V K . 39,104 
Mittel: K = 39,104 


Streng genommen miuBten bei der Feststellung des Mittel- 
wertes die Analysen der Priparate la, Ib und IV ausscheiden, da 
sie moghcherweise ein anderes Isotopenverhaltnis aufweisen konnten 
als das gewoOhnliche Kalium, waren sie doch mit der Absicht einer 
lsotopentrennung hergestellt worden. Nun stellt das Priparat | 
die beiden iiuBersten Fraktionen einer idealen Destillation des 
Kaliums dar, so daB die ,,leichte’’ Fraktion Ia ein Minimum, die 
,schwere’ Ib hingegen ein Maximum fiir das Atomgewicht ergeben 
sollte. Ob die tatsichlich beobachtete Differenz der beiden Atom- 
gewichtswerte von 0,003 Einheiten reel oder nur zufillig ist, labt 
sich bei der geringen Zahl von Analysen nicht mit Sicherheit ent- 
scheiden. Wenn wirklich eine partielle Isotopentrennung erzielt 
wurde, dirfte ihr Effekt im Atomgewicht die Fehlergrenze der 
Analysenmethode, die  /io999 betrigt, kaum wtberschreiten. Man 
kOnnte aber aus diesen Analysen den SchluB ziehen, da8 das Atom- 
vewicht des Kaliums nicht niedriger als 39,103 und nicht hoher als 
$9,106 sein kann. Auch das Priparat IV kénnte schon ein anderes 
Isotopenverhiltnis aufweisen als das Kalium commune und zwar 
sollte darin das schwerere Isotop angereichert sein. Die Analysen 
dieses Priiparates geben aber Werte, die sich in nichts von den mit 
reinstem gewOhnlichen Kaliumchlorid erhaltenen unterscheiden. Wir 
glauben deshalb berechtigt zu sein, die Gesamtheit aller ausgefiihrten 
Analysen fiir die Berechnung des Mittelwertes heranziehen zu dirfen. 

Bei den 20 Bestimmungen des Verhiltnisses KCl: Ag setzten 
sich im ganzen 98,19426¢ KCl mit 142,07386g Ag um. Daraus 
berechnet sich der Verhiiltniswert: 


KCl: Ag = 0,691149 


5 


und das Atomgewicht: 


K = 39,104 
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mit einer mittleren Abweichung vom Mittel von + 0,0012 und einer 
maximalen Abweichung der Einzelwerte von 1,3/10000. 

Bei den ausgefiithrten 11 Bestimmungen des _ Verhiiltnisses 
KCl: AgCl gaben 54,12304 g KCl im ganzen 104,04672 ¢ AgCl. 
Daraus berechnet sich: 

KCl]: AgCl = 0,520180 
und das Atomgewicht: 
K = 39,104 
mit einer mittleren Abweichung vom Mittel von +- 0,0014 und einer 
maximalen Abweichung der Einzelresultate von 1,7/10000. 

Die nach beiden Methoden erhaltenen Atomgewichtswerte 
stimmen demnach vollkommen iiberein. 

Aus den Daten der einzelnen Analysen lift sich wberdies das 
Verhiltnis AgCl: Ag berechnen. Die gefundenen Werte sind in der 
folgenden Tabelle zusammengestellt. 


Anal.-Nr. AgCl: Ag 
7 1,328709 
8 1.328684 
Y 1,328653 

il 1,328686 
12 1,328687 
13 1,328643 
14 1,328642 
15 1 ,328678 
16 1,328689 
17 1,328661 


 Mittel: —1,328670 

Der erhaltene Mittelwert AgCl: Ag = 1,328670 stimmt_ voll- 
kommen iiberein mit jenem, den RicHarps und WELLS seinerzeit 
bei ihrer Chlorsilbersynthese fiir das gleiche Verhiiltnis gefunden 
haben und der neuerdings durch die beiden in unserer Mitteilung VI 
beschriebenen Chlorsilbersynthesen bestitigt wurde. 

Der von uns fiir das Verhiltnis KCl: Ag gefundene Wert 0,691149 
ist praktisch identisch mit jenem, den Ricnwarps und ARCHIBALD 
und ARCHIBALD allein seinerzeit ubereinstimmend fiir dieses Ver- 
hiltnis bestimmten, und gegen welchen auch in der Folgezeit kein 
begriindeter Einwand erhoben wurde. Ihre Werte fir das Ver- 
hiltnis KCl: AgCl, nimlich 0,520215 und 0,52024, sind zwar etwas 
héher als der unserige, doch wendet Ricuarps selbst gegen seine 
und ARCHIBALD’s Bestimmungen ein, daf bei denselben die Loslich- 
keit des Chlorsilbers nicht geniigend beachtet wurde, also offenbar 
bei der Bestimmung des Ag(l Verluste vorgekommen sind, die 
einen zu hohen Wert erkliren wirden. 
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Fur die Abweichung unseres Verhaltniswertes KC] : Ag = 0,691149 
gegen jenen, den Ricnarps und StAHLER zu 0,691073 bestimmten, 
haben wir keine tberzeugende Erklarung. Man kénnte héchstens 
die Moghechkeit zugeben, daB das von ihnen analysierte Salz noch 
Spuren von Salzsdure enthalten habe. Allerdings spricht wiederum 
fur die Richtigkeit des von RicHarps und STAHLER ermittelten 
Wertes die Kontrolle desselben durch die von RicHarps und MULLER 
ausgefuhrte Analyse des Kaliumbromids, welche das Ergebnis der 
Chloridanalyse vollkommen bestitigt. 

Wenn wir heute schon unsere Resultate mitteilen, ohne die Er- 
gebnisse einer bereits begonnenen Untersuchung des Kaliumbromids 
abzuwarten, so geschieht es deshalb, weil der genaue Wert des Ver- 
hiltnisses KCl: Ag fiir die in der nachfolgenden Mitteilung V_be- 
schriebene Untersuchung uber die Atomgewichte von Silber, Kalium 
und Chlor benétigt wurde. Diese Untersuchung scheint auch, wie 
dort niher ausgefihrt wird, einen Beweis fiir die Richtigkeit unseres 
Verhiltniswertes zu liefern, da sich aus der Kombination des dort 
bestimmten Verhiltnisses KNO,: KCl mit dem Verhiltnis KCl: Ag 
fiir Silber nur dann der sehr wahrscheinliche Wert Ag = 107,879 
ergibt, wenn in die Berechnung unser Wert 0,691149 eingesetzt 
wird, wihrend sich mit dem Wert von RicHarps und STAHLER 1. e. 
0,691073 das Atomgewicht Ag = 107,884 ergibt, das hdher ist als 
irgendeiner der modernen Silberwerte. 

Wir werden in Kiirze tiber die Analyse des Kaliumbromids 
berichten und hoffen, durch dieselbe eine Klaérung dieser wichtigen 
Atomgewichtsfrage herbeifiihren zu konnen. 
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Uber die Wagung pulverférmiger Substanzen in Luft 
und im Vakuum. 


Von E. Zintzt und J. GousBEav. 


Mit einer Figur im Text. 


Die iiblhiche Methode, das Gewicht einer Substanz in Luft fest- 
zustellen und dann unter Zuhilfenahme der Dichten von Luft, 
Substanz und Gewichtsstiicken auf den luftleeren Raum umzu- 
rechnen, ist bei Prizisionswigungen besonders pulverférmiger Stoffe 
im allgemeinen nicht immer zuverlissig. In vielen Fillen erweist 
sich namlich der so erhaltene Gewichtswert (nachfolgend kurz als 
,reduziertes Luftgewicht’’ bezeichnet) als verschieden von dem 
direkt im Vakuum gemessenen (,,Vakuumgewicht"). Schon Maric- 
nac (1) fand das reduzierte Luftgewicht einer Reihe von Substanzen 
groBer als ihr Vakuumgewicht und fiihrte die Abweichung auf die 
Adsorption von Luft an der Oberfliche der Wigekérper zuriick. 
Seither ist diese Fehlerquelle in einzelnen Fallen, besonders im 
Hinblick auf ihren Einflu8 bei Atomgewichtsbestimmungen wieder- 
holt untersucht worden, so von A. Scorr(2), von RicHarps, 
Baxter (8) und ihren Mitarbeitern, dann von Pu. A. Guys (4) und 
neuerdings von Rurr und KuscHMann (5). Meist wurde dabei 
festgestellt, daB eine Korrektur fiir die adsorbierte Luft in den unter- 
suchten Fallen zu vernachlissigen sei, insbesondere dann, wenn die 
Substanzen in Form erstarrter Schmelzkuchen vorlagen. Guyer, 
der diesen Gegenstand eingehend diskutierte, fand nun, dai die 
Differenz zwischen reduziertem Luftgewicht und Vakuumgewicht 
auch bei der gleichen Substanz im gleichen Verteilungsgrad erheb- 
lichen Schwankungen unterworfen ist, ja daB sie unter Umstinden 
bei gleichen Substanzen bald positiv, bald negativ sein kann. Er 
folgerte daraus die Notwendigkeit, das wahre Gewicht bei Atom- 
gewichtsbestimmungen stets durch tatsichliche Wigung im Vakuum 
zu ermitteln. 

Bei einer Neubestimmung der Atomgewichte von Silber, Kalium 
und Chlor, iiber die wir demniichst berichten werden, muBten die 
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beiden Salze Kaliumnitrat und Kalumehlorid pulverformig gewogen 
werden. Wir haben deshalb die durch Adsorption von Luft an 
diesen Stoffen entstehenden Fehler niiher untersucht und gefunden, 
daB sie in unserem Fall nicht vernachliassigt werden durften. Eine 
konstante, in speziellen Versuchen ermittelte Korrektur lieB sich 
aber dafur nicht anbringen, weil wir tubereinstimmend mit Guyer 
feststellten, daB die Abweichungen trotz scheinbar gleicher Be- 
dingungen wechselnd sind. Es wurden deshalb simtlche zur Analyse 
dienenden Substanzproben nach der unten beschriebenen Methode 
im Vakuum gewogen. 


Wage und Gewichte. 


Wir benutzten eine ausgezeichnete Wage mit Mikroskopablesung 
von Kaiser und Srevers, Hamburg. Sie wurde durch einen Schild 
aus Pappe vor der Korperwirme des Beobachters geschiitzt. Im 
Innern des Gehiiuses befand sich ein Stick Uranpecherz zur Zer- 
streuung elektrischer Ladungen. Die Wigungen wurden auf 0,01 mg 
ausgefuhrt. 

Der Gewichtssatz mit Grammgewichten aus Bergkristall und 
ruchgrammen aus Platin wurde vor der Untersuchung sorgfiltig 
ceeicht. 

Simtliche Waigungen wurden mit Gegengewichten ausgefiihrt 
und zwar die in Luft nach der Substitutionsmethode, jene im Vakuum 
wegen des verhiiltnismiBig groBen Volumens der Wiageglischen 
durch Doppelwiigung. 

Die Wigeglischen mit Inhalt blieben vor jeder Waigung zum 
Zweck des Temperaturausgleichs 2 Stunden neben der Wage stehen. 
Schwingungsablesungen wurden erst nach viertelstiindigem Ver- 
weilen auf der Wage vorgenommen und in Abstinden von 5 Minuten 
zur Priifung der Konstanz dreimal wiederholt. 

Zur Reduktion auf das Vakuum dienten folgende Dichtewerte: 


NE ko in es Pee 
Kaliumnitrat .... . 2,09 
Kaliumchlorid . . . . . 1,995 


Die Dichte der Luft wurde bei jeder Wigung aus Barometer- 
stand, Temperatur und relativer Luftfeuchtigkeit berechnet nach 
der lormel: ; b, — 0,375 e 

= +760, t 760 ’ 


wobei lg, , die Luftdichte bei der Wigetemperatur und 760 mm, 
b den reduzierten Barometerstand und e den Partialdruck des 
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Wasserdampfes bedeutet. Letzterer ergab sich aus der an einem 
Haarhygrometer abgelesenen prozentischen Feuchtigkeit und der 
Spannkraft des Wasserdampfes bei der Wigetemperatur. 

I I - I 


Wagung in Luft. 

Die untersuchten pulverférmigen Substanzen, reinstes Kalium- 
nitrat und reinstes Kaliumcehlorid (iiber die Darstellung vgl. unsere 
V. Mitteilung tuber fundamentale Atomgewichte), wurden in Schiff- 
chen aus durchsichtigem Quarzglas in Wigegliischen gewogen. Der 
eingeschliffene Stopfen der Wiigegliischen war mit einem kapillaren 
Liingskanal versehen, so daB Druckunterschiede gegeniiber der 
AuBenluft sich ausgleichen konnten, eine merkliche Diffusion von 
Wasserdampf in das Innere der Wigegliischen withrend der Wiguag 
aber nicht zu befiirchten war. 

Die Kinfiihrung der Quarzschiffehen mit den Salzen in die 
Wiageglischen erfolgte im ,,bottling apparatus’ von Ricnarps und 
PaRrKER (6). Die AuSenluft wird dabei durch einen Strom gereinigter 
und getrockneter Luft ferngehalten. 


Inkonstanz des Gewichtes pulverformiger Salze 
bei der Wagung in Luft. 

Sorgfiltig gereinigtes, geschmolzenes und wieder gepulvertes 
Kahumnitrat wurde in das gewogene Quarzschiffchen eingefiillt, 
dann im Quarzrohr des ,,bottling apparatus‘ in einem Strom 
trockner Luft 2 Stunden auf 250° erhitzt, nach dem Erkalten ohne 
Zutritt der AuBenluft in das Wageglischen eingeschlossen und 
schhieBlich gewogen. Wiederholte man das Erhitzen und Wigen 
mit der gleichen Salzprobe, so zeigte sich nun auffallenderweise, 
daB das Gewicht niemals streng konstant wurde. Es traten trotz 
gleicher Vorbehandlung sehr oft unregelmifige Gewichtsschwankungen 
auf, die 10—20mal so groB wie der Wigefehler waren. Wir haben 
diese UnregelmiBigkeiten an mehreren Salzproben festgestellt und 
geben hier nur ein Beispiel: 

9,27926 
9,27937 


9,27928 
9,27928 


Die angegebenen Gewichte sind, wie auch im folgenden, auf das 
Vakuum reduziert. In vielen Fallen war das Gewicht bei einer Reihe 
aufemanderfolgender Wigungen konstant, um sich dann plotzlich 
unregelmaBig zu andern. 











108 E. Zintl und J. Goubeau. 





Es wurde ferner eine Probe Kaliumnitrat wiederholt im Strom 
trockener Luft 2 Stunden lang auf 250° erhitzt, jedoch die Zeit- 
dauer zwischen dem Abstellen der Heizung und dem EinschlieBen 
des Salzes in das Wigeglas variert; dabei ergaben sich folgende 


Gewichte: 


'/, Stunde 9,35692 g, 
2 Stunden 9,35695 g, 
'/, Stunde 9,35675 g, 
2'/, Stunden 9,35688 g, 
4'/, Stunden 9,35692 g, 
1/, Stunde $,35685 g. 


Kine eindeutige Zunahme des Gewichtes mit der Zeit, die als 
Folge einer langsamen Einstellung des Adsorptionsgleichgewichtes 
gedeutet werden kénnte, ist aus diesen Zahlen nicht zu ersehen. 
Auch bei lingerem Verweilen im Exsiccator erfolgte keine Gewichts- 


vermehrung: 
2 Stunden im Exsiccator: 9,35681 g, 
weitere 18 be ~* i 9,35683 g, 
» & - - - 9,35681 g. 


Noch viel stirker wie beim Kaliumnitrat machten sich diese 
UnregelmiBigkeiten beim Kaliumchlorid bemerkbar. Das Kalium- 
chlorid wurde aus dem Nitrat durch Erhitzen im Chlorwasserstoff- 
strom erhalten, wobei die Temperatur zuletzt mehrere Stunden auf 
450° gesteigert wurde (die Bedingungen sind in unserer V. Mitteilung 
uber fundamentale Atomgewichte genauer angegeben). Nach Be- 
endigung der Umwandlung wurde der Chlorwasserstoff bei 450° 
wihrend 20 Minuten durch Stickstoff verdringt, hierauf nach Ab- 
kiihlung im Stickstoffstrom 20 Minuten lang trockene Luft durch- 
geleitet, das Chlorid im Luftstrom in das Wageglas eingeschlossen 
und schlieBlich gewogen. Mehrmalige Wiederholung dieser Ope- 
rationen mit zweistiindigem Erhitzen im Chlorwasserstoffstrom ergab 
z. B. folgende Gewichtswerte: 


6,12476 6,12480 
6,12473 6,12485 
6,12470 6,12504 
6,12476 6,12487. 


Das verwendete Kaliumchlorid besa8 zweifellos infolge seiner 
Darstellung eine viel gréBere spezifische Oberfliche als das Nitrat. 
Die geschilderten merkwiirdigen UnregelmifSigkeiten kénnen 
nicht auf irgendwelche Manipulationsfehler zuriickgefiihrt werden. 
Sie wurden bei einer groBen Anzahl von Versuchen beobachtet. 
Wir haben uns auBerdem besonders auch im Hinblick auf die 
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Versuche von E. Motes und R. Mrravauues (7) tiber die Adsorption 
von Jodwasserstoff an Glas davon wtberzeugt, daB unsere Wige- 
glischen bei den ganzen Operationen innerhalb der Wiigefehler 
konstantes Gewicht behielten, daB sie keine wigbare Menge Chlor- 
wasserstoff adsorbierten. So betrug z. B. das Gewicht des sorgfaltig 
gewaschenen, getrockneten und mit trockener Luft gefillten Wiage- 
glischens samt dem ausgegliihten leeren Quarzschiffchen 


0,00754 g. 


Die Zahl ist selbstverstindlich nicht das Absolutgewicht, sondern 
nur die Differenz mit dem Gegengewicht. Nach 2stiindigem Uber- 
leiten von trockener Luft iber das Wigeglas und das auf 250° erhitzte 
Quarzschiffchen, wobei die gleichen Operationen wie mit dem nitrat- 
gefiillten Schiffehen vorgenommen wurden, betrug das Gewicht: 


0,00755 g. 


SchlieBlich wurde noch zweimal das Gewicht nach 2stiindigem 
Uberleiten von Chlorwasserstoff und Erhitzen des Schiffchens auf 
0 ° 
450° festgestellt : 0,00756 g, 


0,00756 g. 


Die mit dem Kaliumchlorid zur Priifung auf Gewichtskonstanz 
ausgefiihrten Operationen dinderten also ebenfalls das Gewicht des 
Wageglases mit dem leeren Schiffchen praktisch nicht. 

Wir werden weiter unten zeigen, da, wihrend das reduzierte 
Luftgewicht die beschriebenen Schwankungen zeigt, das Vakuum- 
gewicht konstant ist. Man mu8 daraus den Schlu8 ziehen, daB die 
Schwankungen auf eine wechselnde Gasadsorption an den pulver- 
formigen Salzen zuriickzufiihren sind. 


Gewichtsdifferenz gepulverter und geschmolzener Salze und Gewichts- 
konstanz geschmolzener Salze bei der Wagung in Luft. 


Nach dem Vorgang von TH. W. Ricnarps werden bei den 
neueren Atomgewichtsbestimmungen die Stoffe mdglichst vor der 
Wagung geschmolzen, um ihre Oberfliche und damit die Adsorption 
von Luft zu verringern. Wir untersuchten am Beispiel des Kalium- 
nitrats die beim Schmelzen eintretende Gewichtsinderung zur 
Orientierung iber den durch Adsorption bedingten Fehler. 

Kaliumnitrat kontrahiert sich beim Erstarren und deformiert 
dabei PlatingefiBe sehr stark. Wir verwendeten deshalb zu den 
Schmelzversuchen ein Platinschiffchen, das durch eingesetzte Quer- 
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winde versteift war. Das in gréBerer Menge geschmolzene, gepulverte 
und durchgemischte Nitrat wurde im Schiffchen zunichst wie oben 
getrocknet, gewogen, dann im Strom trockener Luft unter Ver- 
meidung von Uberhitzung geschmolzen und wieder gewogen. Das 
Schmelzen wurde bei den nachfolgend angegebenen Versuchen 8, 4 
und 5 wiederholt. 





Gewicht des Nitrats mg Gewichts- 


verlust 
pulverférmig | geschmolzen pro g 
a 4,09040 4,09027 0,03 
2. 2,57003 2,56996 0,03 
3. 3,29855 3.29838 
3,29837 
| 3,29838 | 0,05 
4. 3,98072 | 3,98037 
| 3,98038 0,09 
5. 4,73094 4,73070 
4,73070 0,05 
6. 3,68109 3,68102 0,02 





Ks findet also beim Schmelzen infolge der Verringerung der 
Oberfliche und damit der Adsorption eine Gewichtsabnahme statt. 
Kine Zersetzung des Salzes kommt als Ursache hierfiir nicht in 
Betracht, denn die Wiederholung der Schmelzoperation bei den 
Versuchen 8, 4 und 5 ergab vollkommene Gewichtskonstanz und 
auBerdem nahm der kolorimetrisch ermittelte Nitritgehalt des Salzes 
beim Schmelzen in keinem Fall zu. Die Gewichtskonstanz des ge- 
schmolzenen Nitrats erweist wiederum, da8 kein Manipulationsfehler 
unterlaufen ist und da8 die Schwankungen im Gewicht des pulver- 
formigen Salzes durch seinen héheren Verteilungsgrad bedingt sind. 
Wir haben diese Schwankungen auch hier bei wiederholter Wigung 
des pulverférmigen Nitrats vor dem Schmelzen beobachtet, ver- 
zichten aber darauf, das ganze Zahlenmaterial wiederzugeben. Der 
in der 8. Spalte angegebene Gewichtsverlust beim Schmelzen des 
gepulverten Nitrats pro Gramm Salz ist nicht konstant, wie auf 
Grund der Gewichtsschwankungen des gepulverten Salzes zu er- 
warten ist. 

In Quarzschiffchen laBt sich Kaliumnitrat ohne besondere Mab- 
regeln nicht schmelzen, weil infolge der Kontraktion des erstarrenden 
Salzes das Schiffchen zertriimmert wird. 


Da bei den Schiffehen der gewéhnlichen Form die Gefahr nahe 
liegt, daB beim Schmelzen des gepulverten Salzes die in den Zwischen- 
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riumen des Pulvers enthaltene Luft in der Schmelze hochsteigt und 
mechanische Verluste verursacht, so haben wir uns davon iiberzeugt, 
daB die oben angegebenen Gewichtsverluste nicht auf diesem Weg 
zgustandekommen. Einmal wurde das Quarzrohr des ,,bottling 
apparatus’, in dem die Schmelzung stattfand, nach jedem Versuch 
mit wenig Wasser ausgespilt und die Flissigkeit mit Diphenylamin 
auf Nitrat gepriift; die Reaktion fiel immer negativ aus. Zweitens 
haben wir Schmelzversuche in einem rodhrenférmigen, beiderseits 
verengten Quarzschiffehen vorgenommen, das beim Erstarren des 
Salzes mit dem ganzen Einfillapparat um seine Liingsachse gedreht 
wurde, so da sich das Nitrat als diinne Schicht gleichmiBig an die 
Innenwand anlegte und das Schiffchen nicht zertriimmerte (vgl. die 
III. Mitteilung iiber fundamentale Atomgewichte); auch unter diesen 
Umstinden war ein Gewichtsverlust beim Schmelzen des gepulverten 
Kaliumnitrats festzustellen. 


Vakuum-Fillapparat. 


Wie oben gezeigt wurde, ist die durch Adsorption von Luft an 
pulverformige Salze bedingte Gewichtsiinderung trotz scheinbar 
gleicher Bedingungen schwankend. Eine in speziellen Versuchen an 
der untersuchten Substanz ermittelte Korrektur kommt deshalb 
nicht in Frage, vielmehr muf jede verwendete Substanzprobe im 
Vakuum gewogen werden, falls die durch Adsorption bewirkten 
Fehler von EinfluB auf das Resultat sind. Hierzu kann bei Atom- 
gewichtsbestimmungen der in Fig. 1 dargestellte Apparat verwendet 
werden. 

Das Schiffchen S mit Substanz liegt in einem langen Hart- 
glasrohr H, das links geschlossen und in den rechts folgenden Glas- 
teil G in der aus der Figur ersichtlichen Weise eingeschliffen ist. 
Das Schiffehen kann durch einen in der Zeichnung angedeuteten 
elektrischen Ofen erhitzt werden. 

Das in G liegende Vakuumwiigeglas W wird mit seiner Offnung 
etwas iiber den in G hineinragenden Teil von H geschoben, damit 
das Schiffchen sich ohne Stérung in das Wageglas einfiihren lift. 
Das Wiageglas W besitzt links einen Kappenschliff A, rechts einen 
kleinen Hahn zum Einlassen von Luft in das evakuierte Glas. Ks 


ruht derartig auf zwei ringformigen, schmalen Ausbauchungen fk, 
daB der gefettete Schliff A die Innenwinde von G nicht berihren 
kann und kein mechanischer Verlust an Fett eintritt. 

Die Schliffkappe K zum Wiageglas befindet sich in einer seit- 
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lichen Ausbauchung von G. Sie l]4Bt sich leicht tiber den Schliff 
des Wiigeglases schieben, wenn beide auf einer gemeinsamen ebenen 
Fliche liegen, ohne daB hierbei von dem Fett auf den Schliffflichen 
etwas verloren geht. 

Die seitliche Ausbauchung fiir die Schliffkappe sitzt in der aus 
dem Querschnitt PQ ersichtlichen Weise am GlasteilG; dadurch 
wird verhindert, da8 einerseits die Kappe A zu leicht gegen das 
Wiigeglas rollt und daB andererseits das Wigeglas beim Einschieben 
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von rechts her in die Ausbauchung hineingleitet und dabei mit 
dem gefetteten Schliff die Wand beriihrt. 

Rechts ist G durch einen AuBenschliff iber eine Glasfeder und 
das Kaliumrohr 2 mit Manometer und Quecksilber-Stufenstrahl- 
pumpe verbunden. Es stellte sich als notwendig heraus, den von 
Pumpe und Manometer zuriickdiffundierenden Quecksilberdampf ab- 
zufangen, weil er vom Waigeglas offenbar adsorbiert wurde, wahr- 
scheinlich vorzugsweise am gefetteten Schliff; die Adsorption machte 
sich durch dauernde Gewichtsvermehrung des Wigeglases bemerkbar. 
Wir verwendeten an Stelle der Kihlung mit fliissiger Luft metallisches 
Kalium, das nach A. Lu. HucuHes und F. EK. PornpExtsr (8) schon 
bei Zimmertemperatur ebenso gut wirkt, auch wenn seine QOber- 
fliche mit Luft in Berithrung gekommen ist. Das Kalium wurde 
guerst im Vakuum entgast, dann in einer von E. v. ANGERER (9) 
beschriebenen Weise im Vakuum durch einen seitlichen Ansatz in 
das Rohr B eingefiillt und schlieBlich mit der Flamme darin gleich- 








Die Wagung pulverjormiger Substanxen in Luft und im Vakuum. 113 


maéBig verteilt. Bei Evakuieren der ganzen Apparatur wurde 
zuerst die Luft durch das parallel zum Kaliumrohr B geschaltete 
Rohr C abgesaugt, bis der Druck auf 0,1 mm gesunken war; dann 
wurde C geschlossen und durch B weiter ausgepumpt. Der schlieB- 
lich erreichte Druck war geringer als 10-* mm. 

Zum EinschlieBen des Schiffchens in das Wiageglas im Vakuum 
dient der geschlossene Glaskérper D, der im Rohr H zuniichst ganz 
rechts hegt. Er enthailt zwischen 2 Wattepropfen einen massiven 
Weicheisenkern und setzt sich nach rechts in einen dicken lingeren 
Glasstab fort, dessen Ende flachgedriickt ist. Durch die Magnet- 
spule WM, die mit etwa 15 Ampere belastet wird, kann der Glas- 
kérper und damit auch das Schiffchen nach rechts geschoben werden. 
Das Schiffehen wird auf diese Weise in das Wageglas eingefiihrt und 
letzteres mit dem Schiffehen im RohrG zuriickgeschoben; man 
zieht dann den Glaskérper D zuriick, liBt durch eine Drehung des 
ganzen Apparates die Kappe A aus der seitlichen Ausbauchung 
in das Rohr G rollen und schiebt sie schlieBlich mit dem Glas- 
kérper D auf das Wigeglas. Die Apparatur und auch das Wige- 
glas darf nicht zu diimnwandig sein, da es erheblichen Druckes 
auf die Schliffkappe A bedarf, um den Schliff des Wigeglases 
vakuumdicht zu schlieBen. Ein auf diese Weise im Vakuum ver- 
schlossenes Wiageglas anderte sein Gewicht in 6 Monaten nur um 
0,01 mg. 


Dichtungsmittel fiir Schliffe und Hahne. 


Die gréBte Schwierigkeit fiir die Vakuumwigung mit Hilfe des 
vorstehend beschriebenen Apparates bereitete das Dichtungsmittel 
fiir den Schliff des Wiageglases. Alle bekannten Hahnfette waren 
hierfiir ungeeignet, da sie zu leicht fliichtige Bestandteile enthalten 
und das Gewicht des Wiigeglases infolgedessen beim Evakuieren 
stark abnimmt. Beispielsweise verdampften unter unseren Be- 
dingungen von der etwa 10 cm? groBen Schlifffliche des Wigeglases 
und der Schliffkappe bei 2stiindigem Evakuieren 0,2 mg, wenn mit 
zihem Ramsayfett geschmiert wurde und von der gleichen GréBen- 
ordnung waren auch die Verluste mit anderen Fetten. Dazu kommt 
noch, daB die Fettdimpfe schon bei wenig erhdhter ‘’emperatur 
Kalhumnitrat und andere oxydierende Stoffe im Fillapparat 
reduzieren. 

Es gelang schlieBlich, aus Rindstalg und Kautschuk ein sehr 


zihes Dichtungsmittel herzustellen, das sich gerade noch schmieren 
Z. anorg. u. allg. Chem, bd. 1c, s 
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la8t und im Vakuum sehr schwer flichtig ist im Vergleich zu den 
gebriiuchlichen Hahnfetten. Ks wurde auf folgende Weise gewonnen: 

Gereinigter Rindstalg wurde in einem Porzellanschalchen ge- 
schmolzen und 3/, Stunde auf 150° erhitzt. In die Schmelze wurde 
die gleiche Gewichtsmenge feingeschnittener, reiner, entsandeter 
(nicht vulkanisierter) Rohgummi (im Handel unter der Bezeichnung 
,Parafell erhiltlich) eingetragen und 3 Stunden auf 150° unter 
hiufigem Umriihren erhitzt, wobei das Gemisch allmahlich einheit- 
lich wurde. Man erhitzte dann je 1 Stunde auf 180° und 200° und 
evakuierte schlieBlich mehrere Stunden bei 200°, um leichter fliichtige 
Bestandteile nach Moéglichkeit zu entfernen. Mit diesem Fett wurden 
alle Schliffe und Hihne der Wigegliiser und des Fiillapparates 
gedichtet. 


Wagung im Vakuum, 


Die Schliffe der gereinigten und getrockneten Wagegliiser wurden 
mit einer hauchdiinnen Schicht des vorstehend angegebenen Fettes 
gedichtet. Das Fett erleidet zunichst im Vakuum noch gr6éBere 
Gewichtsiinderungen, um schlieBlich fast konstantes Gewicht an- 
zunehmen. Man muB8 deshalb die Wiageglischen einer Vorbehandlung 
im Vakuum unterwerfen. Es genigt aber nicht, sie im ge6ffneten 
Zustand lingere Zeit ohne Unterbrechung im Fiillapparat zu eva- 
kuieren, vielmehr mu in Abstinden von einigen Stunden das Fett 
auf dem Schliff durechgemischt werden um neue Oberflichen zu 
schaffen. Man schlieBt zu diesem Zweck die Wageglischen im Fiill- 
apparat, wigt sie evtl. zur Kontrolle, 6ffnet sie und evakuiert wieder. 
Von der Gewichtskonstanz eines in dieser Weise laingere Zeit be- 
handelten Wigegliischens geben die folgenden Zahlen eine Vor- 
stellung: 


Gewicht nach Stunden bei 107? mm 
0,00165 g 0 
0,00166 g 4 
0,00164 g 8 


Die Handhabung der Wageglischen, insbesondere beim Offnen 
und Kinfithren in den Fillapparat, muSte mit der gréBten Sorgfalt 
geschehen, damit kein Fett verloren ging. Um nun diesbeziigliche 
Unsicherheiten wihrend einer lingeren Wigungsserie auszuschalten, 
wurde das Gewicht des Wageglischens auch bei seiner Verwendung 
stiindig kontrolliert. Dazu diente ein Probekérper in Form eines 
rundgeschmolzenen Glasstabes, der im Vakuum annahernd gleiches 
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Gewicht wie das leere Quarzschiffchen aufwies. Vor und nach jeder 
Wagung des leeren oder mit Substanz gefiillten Quarzschiffchens 
wurde das Wigeglas auch mit dem Probekérper gewogen und da- 
durch kontrolliert. Auf diese Weise war es auch mdglich, die Vor- 
behandlung der Wigeglischen abzukirzen und sie schon zu benutzen, 
wenn sie noch nicht véllig gewichtskonstant waren. Trat zwischen 
den beiden Kontrollwigungen eine Abnahme von héchstens 0,05 mg 
ein, so konnte fiir die dazwischenliegende Wigung der Substanz 
das Gewicht des leeren Wigeglases mit Schiffehen mit einem zu- 
lassigen Maximalfehler von 0,02 mg interpoliert werden. 

Kin gr6Berer Gewichtsverlust der Wigegliischen trat meist 
dann ein, wenn das leere Hartglasrohr H des evakuierten Hinfiill- 
apparates durch den elektrischen Ofen auf 250—300° erhitzt wurde, 
obwohl dabei der Schliff des Wageglases mindestens 30 em von dem 
ihm zugekehrten Ende des Ofens entfernt und eine Temperatur- 
erhéhung des Rohres H 15cm neben dem Ofen nicht mehr fest- 
zustellen war. Erwirmen auf 200° unter gleichen Bedingungen 
anderte jedoch das Gewicht des Wigeglases nicht merklich. 


Nach 3stiindigem Gewicht des 
Evakuieren bei Wageglases 
Zimmertemperatur 0,00829 
" 0,00826 
300° 0,00809 
Zimmertemperatur 0,00810 
0,00811 
200° 0,00809 
200° 0,00811 
300° 0,00799 
300° 0,00789 


Bei den spateren Versuchen durfte also auch die Substanz im 
Einfillapparat héchstens auf 200° erwirmt werden. 

Infolge ihes relativ groBen Volumens (etwa 100em) konnten 
die Vakuumwigeglischen nicht durch Substitution gewogen werden. 
Thr Gewicht muSte vielmehr durch Doppelwigung mit Gegengewicht 
festgestellt werden, da andernfalls die geringen Schwankungen der 
atmosphirischen Bedingungen wihrend der Wigung sich stdérend 
bemerkbar machten. Das Gegengewicht war mit Glasstaiben derart 
beschickt, daB sein Gewicht einige Milligramm kleiner war als das 
des Wigeglases mit dem leeren Quarzschiffchen. 

Zur Bestimmung des Vakuumgewichtes einer Substanz wurden 
folgende Doppelwigungen ausgefibrt: 


&* 
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|. Wageglas mit Probekdérper — Gegengewicht + Gewichte g, 
2. leerem Schiffchen - + - Ze 
3. Probekérper - + - Zs 
4. Schiffchen und Substanz Za 
5 Probekorper g.. 


Die Gewichte g, sind auf das Vakuum umzurechnen; die Kor- 
rekturen hierfiir betragen: 


(V—v)d,— 264.. 
s 


Dabei bedeutet: 
V das diuBere Volum des Wigeglases, 
v das iuBere Volum des Gegengewichtes, 
s die Dichte der Gewichtsstirke, 


0, die Dichte der Luft bei der Wiagung. 


Die Volumina ) und v wurden durch Wagung der beiden ge- 
schlossenen Gliaschen in Luft und unter Wasser vor ihrer Benutzung 
ermittelt; es geniigt dabei eine Genauigkeit von 0,1 cm*, weil die 
Volumdifferenz im Endresultat nur mit den Schwankungen der 
Luftdichte multipliziert erscheint. Da es sich ja immer nur um 
Gewichtsdifferenzen handelt, so wurden auch alle Vakuumkorrekturen 
um den gleichen Betrag (V — v) 6, verkleinert und man erhielt so 
als Vakuumkorrektur: 

: iad sia : 
C, = (V = v) (0, 3,) — 9, 

Weil nun das Gegengewicht und der Probekorper so justiert 

wurden, daB g,. gs, gg, gs héchstens einige Milligramme erreichten, 


; . ( ° ° = 
so war der zweite Summand 2 6 bei diesen Wagungen zu vernach- 
8 


lissigen. Im einzelnen waren infolgedessen die Vakuumkorrekturen : 


0). 

(V — v) (5, — dy), 

C', = (Vv — v) (6, — O,), 

C, = (V — v) (6, —6,) — *- d& 


Ss 


C, =(V — v) (&, — 4). 


Unter Beriicksichtigung einer etwaigen kleinen Gewichtsinderung 
des Wigeglases zwischen den Kontrollwigungen 1, 3 und 5 berechnet 
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sich dann das Gewicht der Substanz im Vakuum aus den korrigierten 


Gewichten ; 
: I, =9, +C, 


; ah 
Pugli~g + ——_ : 


9 


Zu 


gz fallt dabei heraus, mu8B aber zur Kontrolle des Wageglases 
bestimmt werden. ‘ 

Nachfolgend ist das Protokoll einer Vakuumwigung im Auszug 
wiedergegeben : 





V — v =— 0,6 cm. 
d, | Jy C, Jy 
Probekérper 0.001126 0,00158 0,00158 
Schiffchen. ... . 0.001114 0,00176 + O01} 0.00177 
Probekérper ...... 0.001114 0,00154 - OO] 0.00155 
Schiffchen und Substanz . 0.001117 | 13,04948 5,49 13,04399 
Probekérper O.OO1T1I6 O,00152 0.0) 0.00153 


P = 13,04222 + 0,00003 13,04225 g. 


Ergebnisse der Vakuumwagung bei pulverformigem Kaliumnitrat 
und Kaliumchlorid. 


Wir geben nachfolgend die Resultate zweier Versuchsserien 
wieder, bei denen Proben von pulverf6rmigem Kaliumnitrat und 
Kaliumchlorid wiederholt sowohl in trockener Luft als auch im 
Vakuum gewogen wurden. Dabei wurde immer 3 Stunden lang bei 
Zimmertemperatur auf mindestens 10-*mm ausgepumpt; lingeres 
Evakuieren oder gleichzeitiges Erwiirmen der Salze auf 200° bewirkte 
keme Gewichtsinderung mehr. 


Kaliumnitrat. 














Reduziertes Vakuum- Differenz Differenz 
Luftgewicht gewicht mg mg pro g Salz 

1. 6.88504 |  6,88476 0.28 | 0.04 

6.88501 | 6,88476 0,25 | 0,04 

2. 7.70387 7.70331 ~ 0.56 | O07 

7.70382 | 7.70332 0.50 0.06 

3. 8.14246 | 8.14249 0.03 0,00 

8.14263 8.1425] - O12 0,0] 

4. | 8.96716 8.96712 ~ 0.04 0.00 

| 8.96710 8.96711 0.01 0,00 

5. | 7.81347 | 7.81339 0,08 0.0] 

7,81352 | 7,5134] ~ O11 0,01 

6. 12. 78860 | 12.7884] -~ O19 - OO] 

12,78874 12,78838 ~ 0.36 ~ 0,08 

7. 13,04268 13,04224 - 0,44 ~ 0,03 

13,04260 | 13,04225 L OBS 0.03 
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Kaliumchlorid. 








Reduziertes Vakuum- | Differenz Differenz 
Luftgewicht gewicht | mg 'mg pro g Salz 

1. | 5.07669 | 5,07679 | 0.10 | — 0,02 

5,07663 5,07677 | 0,14 | — 0,03 

? 5.68084 | 5,68051 +. 0,33 + 0,06 

5.68076 5.68050 | + 0,26 + 0,04 

3. 6.00415 6,00438 ~ 0,23 — 0,04 

| 6,00404 6,00438 | — 0,34 — 0,06 

4. | 6.61264 6.61238 | + 0,26 + 0,04 

| 6.61243 6.61240 | + 0,03 0,00 

5. | 5.76152 5.76163 ~ 0.1] — 0,02 

5.76144 5.76163 | ~ 0,19 — 0,03 

6. | 9.42974 9 43007 — 0.33 — 0,04 

| 942995 9.43006 « O31 | — 0,01 

7. | 9.61686 9.61737 — 0,51 — 0,05 

9.61716 | 961736 -020 | — 0,02 


Aus diesen Zahlen ist zunichst ersichtlich, daB die Waigungen 
im Vakuum zu emer sehr befriedigenden Gewichtskonstanz innerhalb 
0,02 mg fiihrten, wihrend die reduzierten Luftgewichte die schon 
oben beschriebenen, zum ‘Teil recht erheblichen Schwankungen auf- 
weisen. Dementsprechend ist auch die auf 1g Substanz bezogene 
Differenz beider Gewichte fiir ein Salz nicht konstant. 


Wihrend nun beim Kaliumnitrat das reduzierte Luftgewicht 
fast durchwegs gréber ist als das Vakuumgewicht, tritt beim Kalium- 
umgekehrte Effekt, eme scheinbar 
Der Fall ist nicht vereinzelt: 
Wie eingangs erwihnt, hat schon Guys solche Beobachtungen 
gemacht, ferner haben KicHarps, K6THNER und Treps (10) an 
sublimiertem Ammonchlorid ebenfalls ein gegeniiber dem reduzierten 
Luftgewicht zu hohes Vakuumgewicht festgestellt und auf die pordse 
Jestimmung 


chlorid durchsehnittlich der 


negative Adsorption von Luft auf. 


Struktur dieses Salzes zuriickgefiihrt, die eine genaue 
der Dichte vereitelt. 


Uberzeugend geht aus den obigen Zahlen hervor, daB jedenfalls 
bei pulverférmigem Kaliumnitrat und Kaliumchlorid die Wigung 
in Luft zu fihrt, die bei genauen Atomgewichts- 
bestimmungen unbrauchbar sind, und daB in diesen Fallen keine 
Durchschnittskorrektur fir den durch Luftadsorption bedingten 
Fehler angebracht werden kann, daB vielmehr jede Salzprobe fir 
sich im Vakuum gewogen werden muh. Wie weit diese Erkenntnis 
auch auf andere Stoffe auszudehnen ist, laBt sich nicht voraussagen, 
sondern wird immer einer speziellen Untersuchung bediirfen; jeden- 


Gewichten 
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falls ist dieser Fehlerquelle mehr Aufmerksamkeit zu schenken als 
bisher wblich war. 


Herrn Prof. O. H6nicscumip sind wir fiir das férdernde Inter- 
esse an dieser Arbeit zu groBem Dank verpflichtet. 
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Untersuchungen iiber die elektrochemischen Eigenschaften 
der Brom-Athergemische. 


Von B. P. Bruns. ?) 
Mit 9 Figuren im Text. 


Im Jahre 1873 isolierte ScutTzENBERGER*) eine Komplex- 
verbindung des gewohnlichen Athylithers mit Brom von der Zu- 
sammensetzung (C,H,),O-Br,, die gut kristallisierte und bei + 22° 
schmolz. PiLornrkow*) untersuchte 1902 die spez. Leitfahigkeit 
dieses Komplexes in Brom und fand au8erordentlich hohe Zahlen. 
Es zeigte sich, daB die Leitfihigkeitskurve ein Maximum besitzt, 
das bei 11,5°/, Ather liegt; die Leitfihigkeit betrigt bei diesem 
Maximum 5-10 reziproke Ohm. Eine so hohe Leitfahigkeit war um 
so bemerkenswerter, als die beiden Komponenten des Gemisches an 
sich nur sehr schlechte Leiter sind. So betrigt die Leitfihigkeit 
des Broms nach M. A. Raxsrnowrrscy*) 6-107! und diejenige des 
Athers nach Carrouio5) 7-107 reziproke Ohm. Die Leitfihig- 
keit steigt also beim Vermischen von Ather und Brom auf das 
100 millionenfache. PLornrkow erkliarte die Leitfahigkeit durch die 
Dissoziation des Komplexes nach der Gleichung: 


(C,H,),O-Br, = (C,H,),0*** + 3 Br-. 


Diese Vermutung wurde dadurch bestitigt, daB bei der Klektro- 
lyse des Komplexes in Chloroform, unter Benutzung von Silber- 
elektroden, an der Anode eine Bromentwicklung nach MaBgabe des 
Farapay’schen Gesetzes stattfand. Des weiteren schichtete sich die 
Lésung in der Nahe der Kathode bei laingerer Elektrolyse, wie man 
es bei einer Wanderung des Athers zur Anode auch zu erwarten 
hatte. Katee 


') Aus dem russischen Manuskript ins Deutsche iibertragen von E. Rasiyo- 
WITSCH. 
*) Ann. d. Chem. 167 (1873), 86. 
*) Z. phys. Chem. 57 (1906, 503. 
*) Z. phys. Chem. 119 (1926), 79. 
Compt. rend. 151 (1910), 717. 
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Im Jahre 1911 untersuchte Mc InrosH') die Gemische von Ather 
mit Cl,, Br, und HBr nach den Methoden der thermischen Analyse. 
Er fand fir die Gemische aus Athyliither und Brom einen dystek- 
tischen Punkt bei der Zusammensetzung (C,H,),O-Br,. Mc Iyrosn 
widerspricht in dieser Arbeit der von PLornrkow  vertretenen 
Meinung, wonach die Leitfihigkeit solcher Gemische durch den 
ScHUTZENBERGER’schen Komplex zu erkliren sei. Nach seiner 
Meinung muB die Leitfaihigkeit durch die Anwesenheit von HBr 
bedingt sein; dieses bildet sich durch Wirkung von Brom auf 
Ather. In einer Anmerkung fiihrt Mc Iyrosx eine von ihm gemachte 
Beobachtung an: bei — 30° betrug der Widerstand, sofort nach dem 
Vermischen von Brom und Ather, etwa 1000 2, wahrend er nach 
viertelstiindigem Stehen auf 7 $2 fiel; er erklirt dieses dadurch, 
daB inzwischen die Bildung des Bromwasserstoffs erfolgt war. 
Protnikow”) hat sich der Meinung McInrosn’s nicht anschlieBen 
wollen; doch erfolgten seitdem keine neuen Versuche und die Frage 
blieb offen. 


In der Hoffnung, daB die Untersuchung der Brom—Athergemische 
nicht nur auf dieses besondere System ein Licht werfen, sondern 
auch fiir die allgemeine Kenntnis der anomalen Elektrolyte von Be- 
deutung sein wird, habe ich die vorliegende Arbeit unternommen. 
Leider verhinderte mich der Mangel an Mitteln und Materialien. 
die Untersuchung in der Form vorzunehmen, wie ich es michte: 
ich muBte mich auf die wenigen Ather beschriinken, die ich ent- 
weder fertig besab, oder aus den mir zur Verfiigung stehenden 
Praparaten zu bereiten imstande war. So konnte ich die Brom- 
lésungen folgender Ather untersuchen: Methylither, Propylither, 
Isoamylaither, Methylal und Dichloritbylither. AuBerdem wurde die 
Elektrolyse der Brom—Atherlisung mit Silberelektroden untersucht. 


Da ich mit Methylither zu arbeiten beabsichtigte, der bei 
—23° siedet, habe ich den bei uns bis dahin gebrauchten Leit- 
fahigkeitsapparat abgeindert; diese Abiainderungen erwiesen sich 
nachher als giinstig nicht nur fiir Arbeiten bei tiefen, sondern 
auch fiir solche bei gewéhnlichen Temperaturen. Die Apparatur 
ist auf Fig. 1 abgebildet. 


Der Apparat besteht aus drei Teilen: dem GefiB zur 
Messung der Leitfihigkeit 4, der an diesen angeschliffenen 


1) Journ. Amer. Chem. Soc. 33 (1911), 71. 
*) Journ. Russ. Phys-Chem. Ges. 44 (1912), 1919. 











122 B. P. Bruns. 


Biirette B und dem angeschliffenen Deckel C. Der Teil 4 ist wie 
gewohnlich gebaut, nur mit einem sehr schmalen Boden zur Unter- 
suchung sehr geringer Substanzmengen. Ein cm’ reichte vollstandig 
aus zur Bestimmung der spez. Leitfihigkeit. Der Teil A wurde 
graduiert, so daB man die Menge des kondensierten Methylithers 
direkt ablesen konnte. Die graduierte Birette 

| diente zur allmihlichen Bromzugabe. Sie wurde 
unten durch den Glasstab b verschlossen, dessen 
Erweiterung an das Biirettenende angeschliffen war. 

e Durch Heben dieses Stabes konnte die notwendige 
Brommenge in 4 hineingelassen werden. Damit die 
| in A enthaltene Luft das AbflieBen des Bromns 
ie nicht verhinderte, wurde parallel zu B ein diinnes 
Glasrohr c angeschmolzen, das A mit dem oberen 
Teil der Birette verband. Die Biirette war durch 
den Deckel C verschlossen, der mit einer langen 
diinnen Réhre d versehen war; der Stab b wurde 
| durch d hindurchgelassen, und mit d durch einen 
dicht passenden Gummischlauch verbunden. Seit- 
lich wurde an den Deckel noch das Réhrchen ¢ 

\, angeschmolzen, das mit einem eingeschliffenen 
\ Stopfen versehen war, um Brom zugieBen zu 

\ : kénnen, ohne da ein Offnen der Biirette not- 
J wendig wire. Besonders bequem ist die beschriebene 
\\ Vorrichtung, wenn beide Komponenten des Ge- 
Wh misches — wie es in meiner Arbeit der Fall war 
NA — fliissig sind. Die Apparatur hat folgende Vor- 
teile: 1. Sie gibt die Méglichkeit, die Konzen- 
I tration des Gemisches mehrfach zu veriindern, ohne 
ri die Apparatur zu 6ffnen, also ohne Luft und Feuch- 
tigkeit hereinzulassen. 2. Sie gestattet, die Zusam- 
mensetzung des Gemisches zu indern, ohne es aus der 
Kaltemischung herauszunehmen, was bei tiefsiedenden Substanzen 
von groBer Bedeutung ist. Alle Messungen, mit Ausnahme der- 
jenigen am Methylither, wurden in einem Thermostaten bei 0°, also 
im schmelzenden Eis, ausgefiihrt. Der Temperaturkoeffizient wurde 
im selben Thermostaten bestimmt, indem man allmihlich Kochsalz 
zum Kis—Wassergemisch zugab. Die Bestimmung der spez. Leitfihic- 
keit wurde nach der Methode von Koniravuscu mit einer WHEATSTONE - 
schen Briicke ausgefiihrt. Das Brom, das ich zur Untersuchung 


rT) 
Le) 









































Fig. 1. 
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yerwendete, wurde folgendermaBen gereinigt: Das von Merck be- 
zogene Priparat wurde zuerst mit Kaliumbromid, dann zweimal mit 
Bariumoxyd und zuletzt mit Phosphorpentoxyd destilliert. Die letzte 
Destillation wurde aus einem Kolben mit einem angeschmolzenen 
Kihler ausgefiihrt. Das Ende des Kiihlers wurde in ein diinnes 
Réhrchen ausgezogen und in ein Reagenzglas mit verengtem Hals 
eingesteckt. In letzterem sammelte sich reines Brom; der Hals 
wurde dann sofort zugeschmolzen. Zu jeder Messungsreihe wurde 
ein neues zugeschmolzenes Bromréhrchen gedffnet. Wir teilen nur 
die Ergebnisse dieser Messungen mit. 


Methylather. 


Der Methylither wurde nach Eritenmeyer') durch Erwirmen 
von Methylalkohol mit Schwefelsiure auf 140° dargestellt. Die ent- 
wickelten Gase passierten zwei Waschflaschen mit Wasser, dann 
zwei solche mit Kalilauge und wurden in einer Waschflasche mit 
konz. Schwefelsiure absorbiert. Die so erhaltene Lisung des CH,— 
O—CH, laBt sich sehr bequem aufbewahren. Zur Darstellung des 
reinen Methylithers gieBt man die schwefeisaure Lésung allmihlich 
durch einen Tropftrichter in einen Wirrz’schen Kolben mit Wasser. 
Das dabei entstehende Gas wird wieder mit Lauge gewaschen und 
passiert zwei U-Réhren, die mit einem Gemisch von Bimsstein 
und Phosphorpentoxyd gefiillt sind. Das getrocknete Gas wurde 
direkt im Apparat zur Leitfaihigkeitsbestimmung kondensiert, der 
mit fester Kohlensaiure gekihlt wurde. In die Kohlensiiure steckte 
man dicht neben dem Apparat ein Pentanthermometer (Skala bis 
— 100° ein. Aus der Biirette wurde ein bestimmtes Volumen 
Brom zugefigt. Die Ergebnisse der Messungen findet man in ‘T'a- 
belle 1. Die letzte Zahl ist aus den Messungen des Temperatur- 
koeffizienten durch Extrapolation auf —70° erhalten. Die Tem- 
peratur hielt sich stets in der Nahe von —70°. 





Tabelle 1. 
‘ 
ae ~ (CH;),0 x+-10° v m-+10* 
. 
1,66 | 6,28 | 21,4 8,28 0,170 9,2 
0,78 | 3,90 | 148 | 8,26 | 0185 | 112 
&75 | 189 | 28,4 6,68 | 0,092 6,1 
0,75 | 5,45 | 10,5 | 4,28 | =. 0,142 6,3 
0,66 10.9 | 5,2 3,00 | 0,155 4,6 


') Ber. 7 (1874), 699 
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Die Kurve der spez. Leitfahigkeit ist in Fig. 2 dargestellt. 


Die spezifische, sowie die molekulare Leitfahigkeit besitzen 
beide ein Maximum; die erstere erreicht im Maximum 9-10°* rezi- 
proke Ohm. Um den Einflu8 der Temperatur auf die Leitfihigkeit 
des Methylathers in Bromlésung zu studieren, habe ich einige Ver- 
suche zwischen —50° und —13° unternommen. Zur Messung wurde 
derselbe Apparat in ein Glas mit absolutem Alkohol getaucht, das 
von auSen mit fester Kohlensiure gekihlt wurde; die Temperatur 
des Alkohols wurde mit Hilfe des bereits erwihnten Pentanthermo- 
meters bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengestellt: 














O 
O 
x} 
= 
S/%, 
ud 
Sy x 
+ > |X 
4 HS x= ix~ 
> 1s 
a a 
= > 
= 
70 
2? 
| 45 
ol : l ! 0 
0 20 40 60% 


Fig. 2. 
CH,-O-CH,-O-CH, getrocknet: 0 mit CaCl,, O mit Na, A mit P,O,. 


Tabelle 2. 
(CH,),0 5,2 "/o- 
Temp. : —50° — 34° —i8? —13° 
x-10°: 4,51 6,09 8,06 8,76 





Wie aus diesen Zahlen ersichtlich, steigt die Leitfahigkeit schnell 
mit zunehmender ‘lemperatur. 


Athylather. 


Die spez. Leitfihigkeit des Athylithers in Brom wurde schon 
von W. A. PLroryixow') untersucht. Die von ihm gewonnene Kurve 
ist in Fig. 3 aufgetragen. Sie besitzt ein Maximum bei 1f,5 °/, 
Ather, das dem Werte 5-10~* entspricht. 


') Z. phys. Chem. 67 (1906), 503. 
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Ich habe eine Bestimmung der spez. Leitfaihigkeit des (C,H,),O 
in Bromlésung ausgefiihrt, um die Ergebnisse PLornrkow’s nach- 
gupriifen. Ich fand bei 10,2°/, Ather x = 4,1-10°, wihrend aus 
der Prornixow’schen Kurve fiir diese Konzentration x = 4,4-10™3 
folgt. Die Ubereinstimmung kann als vollstindig befriedigend an- 
gesehen werden. 


50}- 
x 


= 


so} 


30'- 





20}- 





70 }- 








“ L 
0: 10 20% 
Fig. 3. 


Normalpropylather. 


Der Propylither wurde aus Natriumpropylat und Jodpropyl 
dargestellt. Der erhaltene Ather wurde zuerst durch Destillation 
mit Chlorcalcium gereinigt; er stand dann eine Woche iiber metal- 
lischem Natrium, und wurde daraufhin wieder destilliert. Zur end- 
giltigen Reinigung wurde er mit P,O, angeriihrt und direkt in 
Ampullen hiniiberdestilliert. Das Trocknen mit Phosphorsiure- 
anhydrid bildet, nach Versuchen mit Methylal (vgl. weiter unten), 
die wirksamste Methode. Mit dem so gewonnenen Atherpriiparat 
wurde eine Reihe von Messungen ausgefihrt, die in Tabelle 3 und 
Fig. 3 zusammengefaBt sind. 











Tabelle 3. 
(C,H,),0 Br (C;5H,,0 | 2. 10° i | ie 

4 g "le } 

ee — _— ‘reemes —_—— rE 2 - . - = ; 

0,37 3,14 10,5 | 13,80 | 0,86 4,95 
0,20 2.5 | 149 | 1,40 2,09 
0,40 =| 7,85 4,8 | 4,82 | 0,75 = | 3,63 
0,60 | 7,1 12,8 | 0,55 7,13 


120 | 530 | 185 | 1396 0,27 3,43 
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. 105 | 

Das Maximum entspricht etwa #%°/, Ather, liegt also fast an 

derselben Stelle wie beim Athylather. Die Temperaturerhéhung 

fihrt zu einer starken Steigerung der Leitfahigkeit, wie aus Tabelle 4 
und Fig. 4 ersichtlich. 











Tabelle 4. 
Temp.: —9° —32° +29 +79 +109 +149 +4169 + 18,70 
*.107: 0,70 0,92 1,24 1,47 1,64 1,84 1,93 2,06 
x 
~ 
re 
4} 
) 
2 
(CyHr)29 
° 
0 i l l ] | L al 
-20° -15" -10 — - 59 0° #5% = #909 95°C 
Fig. 4. 
Isoamylather. 


Das Kanupaum’sche Priparat wurde sorgfaltig gereinigt; zuerst 
mit Chlorcalcium, dann durch wiederholte Destillation. Ein Teil 
wurde nur mit metallischem Natrium gereinigt, ein anderer auBer 
Natrium noch mit Phosphorpentoxyd. Beide Portionen wurden 
direkt in Ampullen iiberdestilliert, und gesondert auf ihre spez. 
Leitfahigkeit in Brom untersucht. Tabelle 5 enthalt die Ergebnisse. 


Tabelle 5. 








(C,H, 0 Br | (C,H 1,0 | x-10° | D | m 
s S | 0 | 
0,70 | 8,14 | 18,3 1,87 | 0,40 | 0,75 
O,85 | 283 | 23,2 1,97 0,35 0,69 


Die Ubereinstimmung der beiden MeBreihen ist ziemlich gut 
und liBt mit Sicherheit auf eine spez. Leitfihigkeit von der GréBen- 
ordnung 10°° reziproke Ohm schlieBen. Bei einer ‘Temperatur- 
erhéhung steigt die Leitfihigkeit. 





an 


r —_— o- 
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Alle bisher besprochenen Lésungen zeichnen sich durch zeit- 
liche Verinderlichkeit ihrer Leitfihigkeit aus; diese Verinderlichkeit 
ist um so ausgesprochener, je héher das Molekulargewicht des Athers. 
Beim Isoamylither war die Zeitabhingigkeit so groB, daB eine 
genauere Erforschung unméglich erschien. Viel bequemer zeigte 
sich in dieser Hinsicht das Methylal, zu dem wir jetzt iibergehen. 


Methylal. 


Das KanuBaum’sche Priparat wurde, ebenso wie alle vorher- 
gehenden, zuerst mit Calciumchlorid getrocknet, dann destilliert, 
mit metallischem Natrium getrocknet, wieder destilliert und schlieB- 
lich mit Phosphorpentoxyd behandelt. Da die spez. Leitfihigkeit 
des Methylals in Bromlésung verhiltnismaibig groB und ihre zeit- 
liche Verinderung gering ist, habe ich beschlossen, an diesem 
Praparat den EinfluB der Trocknungsart zu studieren. Zu diesem 
Zweck wurden drei Priparate hergestellt. Das erste wurde nur mit 
Chlorcalcium, daB zweite mit Chlorcalcium und metallischem Natrium, 
das dritte schlieBlich noch durch Anrihren mit Phosphorpentoxyd 
getrocknet. Alle drei Priparate wurden dann direkt in Ampullen 
destilliert. Die Ergebnisse der Messungen an den drei Priiparaten 
sind in Tabelle 6 zusammengestellt. 


Tabelle 6. 
I. Mit CaCl, getrocknet. 





(CH, 0), - CH, Br (CH, 0), «CH, 
Oo; 


x-10° 
g ae , Pinte, 
0,32 4,35 6,8 20,5 
0,53 4,35 10,3 | 34,3 
1,05 4,35 19,4 45,6 
1,26 | 4,35 22,5 40,9 
1,45 | 4,35 25,0 37,0 
1,70 | 435 | 28,1 35,2 
2,35 | 4,35 35,1 26,4 

II. Mit metallischem Na getrocknet. 

0,30 | 830 8,3 26,0 
0,51 3,30 13,1 41,4 
0,73 3,30 14,1 37,4 
0,95 | 830 =| 22,3 33,3 
1,25 | 3,30 | 27,5 32,8 
1,65 | 3,30 33,3 24,1 
2,10 | 830 =| 38,9 | 17,9 
2,50 | 3,30 =| 43,1 13,7 
2,95 | 3,30 47,2 10,3 


3,40 8,30 | 50,8 8,1 
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Ill. Mit P,O, getrocknet. 








(CH,O),CH,| Br | (CH,O),CH, | 
0 


x+10° v m 
a ae lo 

0,10 3,40 2,8 4,7 0,91 4,26 
0,31 8,40 8,4 19,1 0,36 6,79 
0,53 8,40 13,6 | 32,9 | 0,24 7,94 
0,75 3,40 i31 | 88,4 0,19 6,40 
0,92 3,40 21,3 33,7 0,16 5,41 
1,15 3,40 25,2 | 24,5 0,145 4,56 
1,36 3,40 28,6 26,0 0,137 3,55 
1,80 3,40 34,6 16,9 0,127 2,13 
2,25 3,40 38,9 15,6 | 0,118 2,19 
2,68 3,40 44,1 14,5 0,113 1,64 
10 }- 


a 
m 











0 0,2 04 06 G8V 


Diese Ergebnisse sind auf Fig. 2 und 5 graphisch dargestellt. 
Indem wir diese Kurven betrachten, sehen wir, daB die Art der 
Trocknung in diesem Fall keinen EKinfluB auf den Verlauf der Kurve 
und auf die Lage des Maximums ausiibt; nur der absolute Betrag 
der Leitfihigkeit ist bei der Trocknung mit P,O, ein wenig kleiner. 
Die mit P,O, gewonnenen Ergebnisse sind also am zuverlissigsten. 
Das Maximum liegt hier bei 17,5°/, und betragt x = 3,34-10°? rezi- 
proke Ohm, 

Es wurden dann einige Versuche iiber die Abhingigkeit der 
Leitfihigkeit des Methylals in Brom von der Temperatur ausgefibrt. 
Die Messung wurde bei 0° begonnen. Die Lésung wurde zuerst 
bis — 17° abgekiihlt und dann bis + 13,5° erwirmt. Die so ge- 
wonnenen Punkte sind auf Fig. 4 durch Pfeile verschiedener Richtung 
angedeutet. Sie liegen alle gut auf einer geraden Linie. Aus diesem 
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Versuch, der etwa 2 Stdn. dauerte, folgt, wie mir scheint, mit Sicher- 
heit, daB die Zusammensetzung der Lisung sich weder zeitlich 
findert, noch durch Temperaturiinderung beeinfluBt wird. Tabelle 7 
enthalt die zahlenmiBigen Ergebnisse. 


Tabelle 7. 


Temp.: O —10 —17 —14 —108 -—-5,1 -—-1 +4 +92 +18,5 
x-10?: 3,56 2,64 2,88 249 268 808 3,37 38,86 388 4,27 


Bei der Betrachtung der Kurven, die die spez. Leitfahigkeit in 
Abhiingigkeit von der Zusammensetzung darstellen, sehen wir, dab 
sie alle einen durchaus analogen Verlauf zeigen. Zuerst steigt die 
spez. Leitfiihigkeit rasch mit zunehmender Konzentration, erreicht 
dann ein Maximum — bei 11°/, fiir Athyl- und Propylither, bei etwa 
17°/, fir Methylal und Methylither — und nimmt dann allmiahlich 
wieder ab. Die Gestalt der Kurven, die die molekulare Leitfihigkeit 
darstellen, ist die fiir Lésungsmittel mit kleiner Dielektrizitits- 
konstante charakteristische. Die Abhiangigkeit der Leitfahigkeit von 
der Temperatur wird durch eine fast gerade Linie dargestellt. Der 
Temperaturkoeffizient betrigt fiir die Lésungen des Methylals in 
Brom etwa 2°/,, fiir diejenigen des Propylithers etwa 4°/,, und 
erreicht fiir Methylitherlésungen 12°/,. Kin so hoher Temperatur- 
koeffizient erklirt sich durch die mit der Abkihlung duBerst schnell 
zunehmende Zihigkeit. Die auf — 50° abgekiihlten Lésungen des 
Methylithers haben die Konsistenz eines dicken Sirups. 


Es wurde bei allen Lésungen der Versuch gemacht, ihre Zer- 
setzungspotentiale zu bestimmen. Fiir Athylither ist ein solcher 
Versuch schon von FINKELSTEIN’) unternommen worden; doch erhielt 
er fiir die Abhingigkeit der Stromstirke von der Spannung eine 
vollkommen gerade Linie. Ahnliche gerade Linien habe auch ich 
fir alle untersuchten Lésungen bekommen. Die Messung des Zer- 
setzungspotentials geschah nach derselben Methode, wie bei Firnxet- 
stern. Es folgt aus diesen Messungen, daB ein Zersetzungspotential 
bei den untersuchten Lésungen nicht existiert oder wenigstens sehr 
klein ist. Die Ergebnisse sind aus Fig. 8 zu ersehen. 


Es schien mir von Interesse zu sein, diese Ergebnisse durch: 
Leitfihigkeitsmessungen an einem Ather zu ergiinzen, in dem der 
positive Charakter des Sauerstofis durch stark negative Nebengruppen 
(z. B. durch Chlor) abgeschwicht wire. Man kénnte hier eine Ver- 


1) Z. phys. Chem. 115 (1925), 308. 
Z. anorg. u. allg. Chem, Bd, 163, 9 
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minderung der Neigung zur Komplexbildung und einen merklichen 
Zerfall der Komplexe bei einer geringen Temperaturerhéhung er- 
warten. Der erste Umstand miiBte die Leitfihigkeit im Vergleich 
zum unchlorierten Ather stark herabdriicken, der zweite den Tem- 
peraturkoeffizient verkleinern, event. sogar sein Vorzeichen umkehren. 

Am bequemsten war es, zu diesem Zweck ein Chlorderivat 
des Athylithers zu wihlen. Von diesen lai8t sich Dichlorathylather 
am leichtesten reinigen, da er ohne Zersetzung siedet. Ich habe 
mich daher fiir diese Verbindung entschieden. Sie wurde durch 
Chlorierung eines mit metallischem Natrium sorgfiltig getrockneten 
Athylithers dargestellt. Das verwandte Chlor war von Feuchtigkeits- 
spuren befreit, indem man es durch Schwefelsiure und Phosphor- 
pentoxyd leitete. Die zwischen 143 und 146° gesammelte Fraktion 
des Dichlorithylithers wurde mehrfach destilliert, bis die Flissig- 
keit einen fast konstanten Siedepunkt zeigte. Ein Teil davon wurde 
mit Calciumchlorid getrocknet, ein anderer einige Minuten lang mit 
Phosphorpentoxyd geschiittelt. Eine lingere Behandlung mit Phos- 
phorpentoxyd war unzulissig, da letzteres auf den Dichlorathylither 
einwirkt. Beide Priparate wurden in Brom untersucht. Wie er- 
wartet, war die Leitfihigkeit des chlorierten Athylathers bedeutend 


Tabelle 8, 
I. Mit CaCl, getrocknet. 














C,H,ClO D + see. | , 
h | x10 
g | g | lo | 
0,29 a) 11,6 6,86 
0,88 2,21 35,0 41,2 
1,45 2,21 | 39,6 39,4 
2,01 2,21 | 47,6 54,3 
2,60 2,21 | 54,1 45,1 
3,20 | 2,21 | 59,1 37,3 
4,95 | 2,21 | 69,1 29,1 
Il. Mit P,O, getrocknet. 
C,H,CI,0 | Br | C,H,Cl1,O | «:10° | . m-10? 
z < | "lo 
! 
0,29 8,00 8,81 2,94 0,54 1,60 
0,58 8,00 16,2 19,8 0,32 3,40 
0.88 8,00 | 22.7 85,5 0,24 | 6,37 
1,17 | 8,00 | 28,1 39,4 0,21 | 7,99 
1,45 8,00 32,6 44,4 0,19 8,54 
72 3,00 36,5 48,0 0,18 8,78 
2,01 3,00 40,1 49,3 0,17 | 8,59 
2,35 8,00 43,7 | 47,3 0,16 | 7,63 


2,90 3,00 49,1 43,1 | 0,14 | 6,05 
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kleiner als diejenige des nichtchlorierten. Aus der Tab.8 sieht man, daB 
die spez. Leitfahigkeit nur 5-10~ erreicht, waihrend sie beim nichtchlo- 
rierten Ather 5-107? betriigt. Fig. 6 enthilt die graphische Wiedergabe 
des Verlauts der Leitfahigkeit fiir die Bromlésungen beider Priparate. 


x x 


> 
S 
ss 








0 ! 

















2. 
0 20 40 60% 
Fig. 6. 
C.,H,Cl,O getrocknet: x mit CaCl,, A mit P,O, 
x] > 2 
SS ed 
+> he 1x 
™~ ~ - Siam 
8 se a J 
x 
+7 
rs = 
ap — + 
oO l l j L = 3 
-759 -10° -—5? 0° +59 +£10°C 


Fig. 7. 





Wie aus Fig. 6 ersichtlich, weichen die Leitfihigkeitskurven 
beider Praparate nicht sehr wesentlich voneinander ab. 

Die interessansten Ergebnisse wurden bei der Untersuchung des 
Temperaturkoeffizienten gewonnen. Dieser bekommt tatsiichlich bei 


kleinen Konzentrationen ein negatives Vorzeichen. Wahrscheinlich 
y* 
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liegt die Ursache im Zerfall des Komplexes, das analog dem von 
ScHUTZENBERGER entdeckten, aber weniger stabil sein muBb. Tabelle 9 
und Fig. 7 geben zwei l’emperaturkurven: eine fiir 8,7°/, und eine 
fir 26°/, Ather im Brom. Fir die 26°/,ige Lésung ist der 
Temperaturkoeffizient fast genau gleich Null. 


Tabelle 9. 
C,H,Cl,0 (8,7°/,). 
Temp.: 0° — 5° — 9° _ 19° 
x- 10°: 1,15 1,39 1,65 1,70 
C,H.C1,O (26°/,). 


Temp. : — 10° — 5,5° + 0,5° + 10° + 18° 
x+ 10°: 3.52 3,51 3,51 3,51 3,40 


A 


4° 


: 
| 
| 
; 
| 
| 





' 
8 



































Fig. 8. 


Ks wurde auch hier ein Versuch gemacht, das Zersetzungs- 
potential zu bestimmen; doch war das Ergebnis ebenso negativ wie 
mit den nichtchlorierten Athern. Die MeBresultate sind in Fig. § 
graphisch dargestellt. 

Zur volistindigeren Charakterisierung der untersuchten Liésungen 
schien nur eine sorgfiltige Nachpriifung des Farapay’schen Gesetzes 
wesentlich zu sein. Die Elektrolyse solcher Lésungen ist bis jetzt, 
soweit mir bekannt, noch von niemandem untersucht worden, 








= @® © & 
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wenn man von den schon erwihnten Versuchen PLornikow’s am 
ScHtTzENBERGER’schen Komplex in Chloroformlésung absieht (die 
iibrigens eine Ubereinstimmung mit dem Farapay'schen Gesetz 
ergaben). 

Zur Priifung des Farapay’schen Gesetzes habe ich vier Ver- 
suche nach Bruner, mit Silberelektroden, ausgefiihrt. Das benutzte 
GefaB ist aus Fig. 9 ersichtlich Es ist aus dunklem Glas, um den 
EinfluB des Lichtes auf das Bromsilber zu eliminieren. Zum Ver- 
schluB dient ein eingeschliffener Stopfen mit zwei Glasréhrchen |, 
die mit Platinhikchen a versehen sind. An diesen Hikchen werden 
die Elektroden aufgehingt. In die Réhrchen } wurde zur Her- 
stellung des Kontakts Quecksilber eingegossen. Zuerst wurden die 
Elektroden ganz aus Silber gemacht; es zeigte sich aber sofort, 
daB der Kontakt zwischen Silber und Platin schlecht ist. Infolge 
der Bildung eines Uberzuges aus Halogensilber fiel die Stromstirke 
ab; das war unbequem und machte die Ausfiihrung des Versuchs 
unter konstanten Bedingungen unmédglich. Solange zum Versuch 
ganz aus Silber bestehende Elektroden benutzt wurden, stimmten 
die einzelnen Versuche nur bis auf 15—20°/, miteinander iiberein. 
Viel besser wurden die Ergebnisse, als an die Silberelektroden 
Platinhakchen mit Silberlot angelétet wurden. Der Kontakt zwischen 
zwei Platindrihten zeichnet sich, im Gegensatz zum vorher erwaihnten 
Platin-Silberkontakt, durch seine Konstanz aus. Die Elektrolyse 
wurde mit einer Spannung von 20 Volt und Stromstirke von etwa 
0,03 Amp. durchgefihrt. Die Elektroden mit dem Bromsilbernieder- 
schlag wurden mit Ather gewaschen, bei 150° getrocknet und in 
Ampullen aus dunklem Glas gewogen. Hinter dem Elektrolysen- 
gefaB wurde ein Silbercoulometer eingeschaltet, das genau nach den 
Angaben von OstwaLp-LuTHER') zusammengestellt wurde. Die 
Ergebnisse der vier Versuche bei verschiedenen Konzentrationen finden 
sich in Tabelle 10. 

Tabelle 10. 





(C,H,),0 | Es scheidet sich Brom (in g) aus | — °/, gegeniiber 
n 
0 


an der an der : der theoret. 
Anode | Kathode | meter (g Ag) Menge 
8,2 0,0507 | 0,0003  0,0688 105 
12,2 0,0341 0,0001 | 0,0488 104 
18,3 0,0492 0,0002 0,0673 | 97 
20,1 0,0390 0,0002 0,0539 96 








*) Phys.-chem. Messungen 1910. 
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Der Mittelwert aus den vier Bestimmungen betrigt 100,5°), 
und zeigt deutlich genug, daB die Bromentwicklung an der Anode 
nach MaBgabe des Farapay’schen Gesetzes erfolgt. Die an der 
Kathode erfolgende Bromabscheidung ist so gering, daB man sie 
ruhig vernachlissigen und die Gewichtszunahme der Kathode gleich 
Null setzen kann. Wahrscheinlich scheidet sich an der Kathode 
nur Ather, an der Anode nur Brom ab. Dadurch wird die An- 
nahme gestiitzt, daB die Dissoziation nach dem Schema 

(C,H,),OBr, = (C,H,),0*** + 3Br- 
erfolgt. Mc lyrosu widerspricht, wie bereits erwihnt, diesem Schema. 
Er meint, dab die Leitung durch Reaktionsprodukte des Broms und 
des Athers besorgt wird. Mir scheint, daB dieser Einwand un- 
berechtigt ist und wegfillt, wenn man die Leitfihigkeiten der Halogen- 
wasserstoffe in Ather und des Athers in Halogenwasserstoffen zum 
Vergleich heranzieht. Erstere wurde von Kasniuxow’) unter- 
sucht, der fiir HCl in Ather eine molekulare Leitfihigkeit von der 
GréBenordnung 10° fand. Die zweite untersuchte McInrosu und 
fand fiir Ather in HCl*) eine molekulare Leitfihigkeit von 10° 
und in HJ*)eine solche von 10°? rez. Ohm. Die Ather geben dagegen in 
Brom eine Leitfihigkeit, die durch ganze Zahlen ausgedriickt wird. 
Wenn man noch hinzufiigt, daB nach den Versuchen von W. A. Pror- 
nrkOw die Liésung von HBr in Brom iiberhaupt keine Leitfaihigkeit 
zeigt, so wird die Vermutung McInrosn’s sehr unwahrscheinlich. 
Des weiteren ist der Temperaturkoeffizient fiir die Leitfahigkeit des 
HCl in Ather nach Maursy‘) negativ, wahrend alle von mir unter- 
suchten Lisungen (mit Ausnahme derjenigen des Dichlorithylathers) 
einen positiven Temperaturkoeffizienten zeigten. McInrosx®) fihrt 
zum Beweise seiner Behauptung den einen bereits erwihnten Ver- 
such an. Er erklirt diesen Versuch damit, daB die Leitfaihigkeit 
erst nach Ablauf der Reaktion zwischen Brom und Ather eintritt. 
Der Versuch von McInrosH scheint uns sehr merkwiirdig zu sein, 
da wir — W. A. PLornrxow ebenso wie ich — einen gerade ent- 
gegengesetzten Effekt, d.h. die Abnahme der Leitfihigkeit mit der 


") Z. phys. Chem. 4 (1889), 43. 

*) Z. phys. Chem. 5b (1909), 443. 

*) Proe. Roy. Soc. London 73 (1904), 454. 
‘) Z. phys. Chem. 18 (1895), 154. 

*) Journ. Amer. Chem. Soc. 38 (1911), 71. 














le 


er 


*h 
le 


— 


Cv Ge ' 





Elektrochemische EHigenschaften der Brom—Athergemische. 135 


Zeit, beobachtet hatten. Wahrscheinlich erklirt sich das Ergebnis 
von Mc Inrosw dadurch, daB der stromleitende Komplex bei der 
benutzten tiefen Temperatur nur langsam gebildet wird. 


Zusammenfassung. 


1. Es wurde ein einfacher Apparat beschrieben, der gestattet, 
die Konzentration der Lésung bei Leitfihigkeitsmessungen zu indern, 
ohne den Apparat zu 6ffnen. 


2. Es wurden die Leitfihigkeiten von Bromlésungen folgender 
Ather untersucht: Methylither, Propylither, Isoamylather, Dichlor- 
ithylither und Methylal. In der Athylitherreihe sinkt die spez. 
Leitfahigkeit mit zunehmendem Molekulargewicht. Der Methylither 
fallt aus der Reihe heraus, indem er schlechter leitet als alle 
iibrigen Ather dieser Reihe. Am bequemsten fiir die Untersuchung 
ist Methylal; seine Leitfaihigkeit ist derjenigen des Athyliithers ihn- 
lich, das Methylal hat aber den Vorzug, langsamer mit Brom zu 
reagieren. 

3. Die Molekularleitfihigkeiten geben, in Abhiingigkeit von der 
Konzentration, Kurven von einer Form, die fiir Lésungsmittel mit 
kleiner Dielektrizitatskonstante charakteristisch ist. 

4, Fiir alle untersuchten Systeme, mit Ausnahme der Lésung 
des Dichlorithylithers, wichst die Leitfahigkeit schnell mit zu- 
nehmender ‘l'emperatur. 


5. Der Dichlorithylither, in dem der positive Charakter des 
Sauerstoffs geschwiicht ist, leitet in Brom 100mal schlechter als 
der Athylither. Das geschieht wahrscheinlich infolge der abge- 
schwichten Neigung zur Komplexbildung. ODieselbe Ursache 
erklirt wahrscheinlich auch das Auftreten eines negativen ‘T'em- 
peraturkoeffizienten. 

6. In allen Fallen wird die Abhingigkeit der Stromstiirke von 
der Spannung durch eine gerade Linie dargestellt, d.h. die Zer- 
setzungsspannung fehlt ganz oder ist sehr klein. 

7. Bei einer Elektrolyse mit Silberelektroden scheidet sich 
an der Anode Brom in einer dem Faranpay’schen Gesetz ent- 
sprechenden Menge ab, wihrend die Kathode keine Gewichts- 
zunahme zeigt. 

8. Der Vergleich der Molekularleitfihigkeiten der Halogen- 
wasserstoffe in Ather und des Athers in Halogenwasserstoffen mit 
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derjenigen der untersuchten Ather in Brom zeigt (im Gegensatz zur 
Auffassung von McInrosu), dab die Leitung am wahrscheinlichsten 
durch die Dissoziation des Scut'TzENBERGER’schen Komplexes zu 
erkliren sel. 


Ich méchte diese Gelegenheit benutzen, um dem Akademie- 
mitglied W. A. Prornrkow meinen Dank fir seine Ratschlage bei 
der vorliegenden Arbeit auszusprechen. 


Kiew, Physiko-Chemisches Laboratorium des Polytechnischen 
Instituts, Juli 1926. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14, Februar 1927. 
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Uber das Gleichgewicht zwischen den Hydraten 
des Calciumsulfats. 


Von D. BaLarew. 


Experimenteller Teil mit A. Spassow. 


Van’t Horr hat zusammen mit E.F. Armsrrone, H.W. Hrnricusen, 

F. Weicert und G. Just das Gleichgewicht zwischen den Hydraten 

des Calciumsulfats untersucht!) und durch direkte Ausmessungen 

festgestellt, daB bei 72° und unter dieser Temperatur die Wasser- 
dampfspannung im System 

CaSO,-2H,O = CaSO, + 2H,0 1) 


gréBer ist, als die Wasserdampfspannung bei entsprechenden ‘l'e- 
peraturen im System 


2CaSO, -2H,O = [2CaSO,-H,0}] + 3H,0. 2 


Daraus schlieBt van’r Horr, daS im untersuchten ‘lemperatur- 
intervall unter 72° das Halbhydrat metastabil sein mub. 

In der Tat beobachtet Donnav, dab der teilweise entwisserte 
Gips (enthaltend noch 12°/, Wasser) bei 72° keine bestimmte Spann- 
kraft des Wassers zeigt. Die Spannung des Systems steigt zuerst, 
nach 11 Tagen erreicht sie ihren maximalen Wert, und dann fingt 
sie an sich wieder zu senken. Diese Eigentiimlichkeit erklirt 
vant Horr mit dem spontanen Zerfall des zuerst gebildeten 
Halbhydrats nach der Gleichung 


[2CaSO,-H,O] —-> CaSO,-2H,O + CaSO,. (3 
Im Einklang mit dieser Erklirung stel!t van’r Horr nach der 
Beobachtung von Sacer fest, dab Stuckgips beim Stehenlassen nach 


der Gleichung (3) zerfallt, wie auch die bekannte Tatsache, dab man 
in der Natur kein Halbhydrat findet. 


\ 
} 





) Z. phys. Chem. 45 (1905), 257. 
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Ein spontaner Zerfall des Halbhydrats nach der Gleichung (3) 

wire méglich, wenn das System 

Halbhydrat, lésliches Anbydrit- Wasserdampf (4) 
in dem in Frage kommenden Temperaturintervall kein Gleich- 
vewichtssystem wire, oder wenn die Regenerierung des Halbhydrats 
nach der Gleichung 

2CaSO, + H,O (mit der Spannung, die im geschlossenen 5) 

System herrscht) = [2CaSO,-H,O] 
thermodynamisch unméglich wire. 

Ks war nun von besonderem Interesse festzustellen, ob das 
System (4) ein Gleichgewichtssystem ist, und wenn das der Fall wire, 
wie grob die Dampfspannung in demselben ist und wieviel feste 
Phasen an dem Gleichgewicht teilnehmen. 

In einer friiheren Arbeit!) habe ich gezeigt, dab der Gang der 
Entwiisserung des Halbhydrats beim Erhitzen nicht zeolithischer 
Natur ist, wie Linck und JunG angenommen haben?), sondern dab 
bei einer Wasserdampfspannung von 23 mm iiber dem entwisserten 
Salz die Entwiisserung bei 97 + 2° anfingt und nach der Gleichung 

[2 CaSO, - H,O}] = CaSO, + 2-H,O (6) 
dieselbe bei der gleichen Temperatur bis zu Ende geht. Ob aber 
die Systeme (4) bzw. (5) bzw. (6) Gleichgewichtssysteme sind, kann 
man auf Grund der in meiner obenerwihnten Arbeit angegebenen 
Resultate nicht mit Sicherheit schlieBen. 

Die Untersuchungen wurden mit einem Apparat*) ausgefiibrt, 
der eine Entwiisserung bei verschiedenen Wasserdampfspannungen 
erlaubte. Die Resultate dieser Untersuchungen sind auf den Ta- 
bellen 1 und 2 angezeigt. 

Aus diesen Resultaten folgt: 

1. daB- der EntwiisserungsprozeB des Halbhydrats iiber 80° 
umkehrbar ist (siehe Nr. 3 und 4, 6 und 7); 

2. dab iiber 80° das Halbhydrat nicht spontan zerfallt (siehe 
Nr. 1, 2, 7, 10 und andere Zahlen der Tabelle 1); 

3. daB das entwiissernde System monovariant ist (siehe Ta- 
belle 2) und 

4. dab im Gebiete unter 80° die Wasserdampfspannung im 
System unter 2 mm liegt, 





') Z. anorg. u. allg. Chem. 156 (1926), 258. 
*) Z. anorg. u. allg. Chem. 137 (1924), 407. 
*) Z. anorg. Chem. 67 (1910), 234. 
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Tabelle 1. 











Nr. Entwasserung |. Dauer der Wasser- 
der im Luftstrom, | Gewicht des iin ° Erhitzung verlust 
Reihe | durchgeleitet durch | Gipses in Stunden in °, 
1 (62°/, H,SO, bei 20° 1,8807 77 72 15,51 
2 8 noch 48 15,43 
3 83 Ry. 16,94 
{ V7 an 16,35 
5 89 ia 19,18 
6 Wasser bei 20° 0,5482 112 4 20,38 
7 90 noch 48 15.56 
3 1,0670 150 4 20,42 
9 Wasser bei 50° 0,9557 110 3 15.53 
10 0,9540 98 9 15,388 
11 125 noch 19 19.11 
12 0,8055 1i9 2 18,23 
13 Wasser bei 70° 0,1159 156 4 20,51 
14 0,7859 132 5 15,23 
15 0.3763 | 126 ~ 15.59 
16 136 noch 5 16,74 
17 Wasser bei 90° 0,5359 143 | 15,62 
18 0,4366 143 2 15.65 
19 | 152 noch 2 19,23 
20 0.1263 | 147 2 16,18 


Bei der Bildung des Halbhydrats mu’ 15,69°,, Wasser verloren werden. 


Tabelle 2. 











Wasserdampfspannung in mm Entwisserungstemperatur in ° 
2,6 $2 = 1 
23 oT + 2 
Gv 115 — 4 
233 129 
925 145 2 


Angesichts dieser Versuchsergebnisse und bei dem so groben 
Unterschied in der Wasserdampfspannung in den Systemen (1) und 
(2) einerseits und (6) andererseits kénnte man mit Sicherheit an- 
nehmen, da der spontane Zerfall des Halbhydrats nach Gleichung (3) 
thermodynamisch unmdglich wire, da das Halbhydrat sich nach 
dem Zerfall wieder gemiB Gleichung (5) regenerieren wird. Dieser 
Zerfali kénnte méglich sein, wenn zwei Formen von ldslichem An- 
hydrid existierten — a-léslicher Anhydrid, der um und unter 72° 
stabil ist und der vielleicht in keinem Gleichgewicht mit dem Halb- 
hydrat stehen kann, und f-léslicher Anhydrit, stabil iber 72° und 
im Gleichgewicht bleibend mit dem Halbhydrat. 

Und tatsichlich entdeckt man ganz klar dilatometrisch mit 


Petroleum (es wurden drei Bestimmungen gemacht) unter Aufstieg und 
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Senkung der Temperatur bei 82° eine Umwandlung des a-léslichen 
Anhydrids in die 8-Form bzw. umgekehrt unter Volumverminderung 
bzw. VolumvergréBerung. 

Auch durch den Gang der Erhitzungs- bzw. Abkiihlungskurve 
(Geschwindigkeit 1° pro Minute) kann die Umwandlung beider lés- 
lichen Anhydride ineinander um 82° entdeckt werden. Der a-lisliche 
Anhydrid geht bei Warmeerzeugung in die #-Form iiber. 

Die Widerspriiche in der Literatur beziiglich der Kristallformen 
des léslichen Anhydrids stehen vielleicht im Zusammenhang mit 


der Existenz von zwei Formen. 


Sofia, Institut fiir Anorganische Chemie der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4, April 1927. 
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Uber neuartige Mischkrisialle. Ill.’ 


Von D. Banarew und G. KANDILAROW. 


I. Durch Bestimmung des spezischen Gewichts zweier 
BaSO,-Formen wurde festgestellt, daB die ganze Wasser- 
menge in den BaSO,-Kristallen frei — mechanisch ein- 
geschlossen — ist. 

Da bei den bisherigen Bestimmungen des spezifischen Gewichts 
des BaSO, die Formen der Kristalle mikroskopisch nicht fest- 
gestellt sind, konnten wir dieselben fiir unsere Zwecke nicht aus- 
niitzen. 

Ks wurde mit Form 4 (II. Beitrag), die als reines BaSO, an- 
genommen wurde (gibt bei Calcinierung einen Gewichtsverlust — 
H,O und HCl — von etwa 0,08°/,), und mit einem durch Diffusions- 
methode bei gewoéhnlicher 'emperatur gefallten BaSO, — Form 2 
({I. Beitrag) — gearbeitet. Die letzte Form gibt bei Calcinierung 
3,29°/, bzw. 3,28°), Gewichtsverlust, sie enthalt vor der Calcinierung 
0,34°/,, nach der Calcinierung 0,29°/, Cl. Es enthilt also das 
Praparat etwa 0,05°/, HCl, 0,85°/, BaCl,, 3,23°/, H,0. 

Es wurde ein gewoéhnliches Pykuometer (ohne Thermometer) 
benutzt. Temp. 15°C. Die Luft wurde durch langes Evakuieren 
unter einer Glocke entfernt. 

Die Form 4 hat ein spezifisches Gewicht von 4,498, 4,452, 4,466, 
im Mittel 4,472 gegeben. 

Das durch Diffusionsmethode dargestellte Priparat hat als 
spezifisches Gewicht 4,072, 4,053, 4,066, im Mittel 4,064. 

Die Resultate fiir das erste Priiparat schwanken sehr, da bei 
der Arbeit eine groBe Zahl von feinen BaSO,-Kristalien im Wasser 
schwimmen und beim Entfernen der Luft von dem Pyknometer an 
den Winden der Capillare des letzteren hingen bleiben. 

Hat man das spezifische Gewicht des zweiten Priparats unter 
der Annahme ausgerechnet, daB das spezifische Gewicht des reinen 
BaSO, 4,472 ist und daB die ganze Wassermenge (3,23°/,) frei ist, 





1) Z. anorg. u. allg. Chem. 156 (1926), 301; 162 (1927), 344. 
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so bekommt man das spezifische Gewicht 4,019. Der Unterschied 
betrigt um 1°/,. Dieser Unterschied steht vielleicht im Zusammen- 
hang auch mit dem Umstand, daB in der Tat die Capillaren des 
BaSO, nicht mit reinem Wasser, sondern mit einer Liésung von 
BaCl, und HCl gefillt sind, die an den inneren Oberflachen des 
BaSO, adsorbiert sind. 

Il. Grimm und seine Mitarbeiter haben festgestelit, je gréBer 
der Unterschied der lonenabstinde der Gitter des BaSO, von den 
Gittern der entsprechenden Permanganate ist, desto schwicher ist 
bei gleichen Bedingungen des Fillens der Niederschlag an rosa- 
gefiirbten Massen und desto unbestindiger ist der letztere. Ander- 
seits haben sie gefunden, dab die NaBr-Kristalle, die ein Gitter 
haben, das dem des PbS sehr nahe steht, sich regelmaiBig auf der 
Oberfliiche der PbS-Kristalle orientieren. Um diese drei Grom’schen 
Befunde vom Standpunkte der Adsorptionstheorie der Firbung der 
}aSO,-Kristalle zu erkliren, miissen wir annehmen, dab zwischen 
der Adsorptionsstufe bzw. Art und Weise der Adsorption der ver- 
schiedenen Permanganate bzw. NaBr auf der Oberflache der BaSQ,- 
bzw. PbS-Kristalle, den Volumina, den Strukturen und den ,,Gittern“ 
der in Lésung befindlichen Permanganat- bzw. NaBr-Molekiile und 
den Strukturen, den lonenabstinden der Adsorbenten BaSQ, bzw. 
PbS ein naher Zusammenhang existiert. 

In der Hoffnung, Angaben zu finden, die diese Annahme zu 
unterstiitzen geeignet sind, haben wir folgende Untersuchungen aus- 
gefiibrt. 

Die Permanganate oxydieren HCl unter Chlorentwicklung. Die 
beobachtete Geschwindigkeit dieses Oxydationsprozesses ist in der 
Tat eine summarische Geschwindigkeit von den Geschwindigkeiten 
der einzelnen intermediiren Phasen des Prozesses. Es war zu er- 
warten, dab die auf der Oberfliiche des BaSO, adsorbierten Mole- 
kiile von Permanganat HCl durch eine andere intermediiare 
Phase oxydieren werden, als die, die in der Lésung schwimmend 
sind und also eine Veriinderung der beobachteten Geschwindigkeit 
der Reaktion Permanganat—HCl bestimmen werden. 

Ks wurde mit normalen Lésungen von KMnO,, NaMnQ,, 
Ca(MnO,), und Ba(MnQ,),, einer 2,5-normalen HCl und bei allen Ver- 
suchen mit ein und derselben Suspension von BaSO, gearbeitet. 
Za 80 cm* Permanganatlésung wurden zuerst 15 cm* Wasser, dann 
15 cm* HCl hinzugefiigt, und es wurde die dabei in 8 Minuten ent- 
wickelte Chlormenge bestimmt, die von einem Luftstrom mit kon- 
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stanter Geschwindigkeit fortgeleitet wurde. Das Cl wurde in KJ- 
Lésung aufgefangen und mit n/10-Na,S,0,-Lésung titriert. Die Ver- 
suche wurden dann wiederholt; aber jetzt wurde zu der entsprechen- 
den Permanganatlisung anstatt 15 cm’ Wasser 15 cm® Suspension 
‘Form 4, I. Beitrag’), Durchmesser der kleinsten Teilchen 0,1—0,2y) 
von BaSO, bzw. von Sand (Teilchen 0,1—0,2n) hinzugefiigt. Die 
Genauigkeit der von uns ausgewihlten Arbeitsmethode war eine 
solche, daB die unter gleichen Bedingungen ausgefiihrten Be- 
stimmungen eine Schwankung um + 5°/, geben. 


Tabelle 1. 


Die in je 8 Minuten entwickelte Cl-Menge in mg ausgedriickt. 





n-NaMnO, n-KMnO, 


n-NaMnO, | n-KMnO, 
+n/5-H,SO,*) +n/5-H,SO,") 


+n/5-H,SO,?) +n/5-H,SO,’) 


n-Ca(MnQ,), | n-Ba(MnQ,), 


ohne mit ohne mit ohne mit ohne mit) chne mit = obne mit 
BaSO, BaSO, BasSO, BasO, Sand Sand 

t?C | 17° 19° iT. if 18° 18° | 18,5° 18,5° iv. | 6it 17 16 
ersten SMin.; 4,3 3,5 43 81 3,9 3,4 — 1,7 6,4 3,7 48 28 
weiten8 ,, 8 5,5 8,3 5,4 7 5,6 4,7 3,7 6.8 6,9 83 6 
intten 8 ,, 7,9 6,5 84 — 8,2 6,2 5,1 8,6 8 7,9 84 6.4 
nerten 8 ,, 8,2 6,1 8,3 4,7 8,2 6,7 5,1 3,6 bs! 7,7 &,! 6.4 
fiuftens ,, 8,8 6,4 ~- 5,1 ~— 66 | 5 3,9 — — 
sechst. 8 ,, 82 — ~— 4,8 ~~ — : - - 
ittel : *) 88 6,8 83 4,9 8,2 6,5 5,1 3,7 8 7,8 83 8&5 
oterschied : *) —2 — 3,4 — 1,7 — 1,4 — 0,2 + 0.2 


) Einige Versuche mit Form 5 (I. Beitrag) haben gezeigt, dab deren 
Teilchen, wahrscheinlich wegen ihrer kleinen Oberfliche im Vergleich mit der 
Oberfliche der Form 4 (I. Beitrag), keinen meBbaren Einflub auf die Ge- 
schwindigkeit der Reaktion ausiiben. Bei unserer Arbeitemethode war die Be- 
nutzung auSerordentlich grober Mengen von diesem Priiparat unméglich. 

”) Durch einige Versuche wurde festgestellt, dab die Geschwindigkeit der 
Oxydation der HCl durch KMnO, bzw. NaMnO, bei Anwesenheit oder Ab- 
wesenheit einer solchen H,SO,-Menge fast dieselbe ist. 

*) Da bei der von uns gewiihiten Methode das entwickelte Cl, zuerst die 
Permanganatlésung sittigt, sind die fiir die ersten 16 Min. erhaltenen Resultate 
niedriger. Die Geschwindigkeit des Prozesses bleibt erst fiir die folgenden 
50 Min. konstant. Darum sind bei dem Ausrechnen der mittleren Werte in 
der entsprechenden Kolonne die Zahlen der ersten zwei Reihen nicht mit ip 
Rechnung gestellt. 

*) Nach der Reaktion entfirbt sich die BaSO,-Suspension beim Aus- 
waschen mit Oxalschwefelsiure vollkommen. Also wihrend der Dauer der 
Reaktion konnte das Permanganat nicht so tief in die Capillaren der BaSO, 
Teilchen hineinkommen und eine Entfirbung unméglich sein (siehe I. und 





Il. Beitrag). 
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Aus den in der Tabelle 1 angegebenen Resultaten ersieht man, 
1. dab die BaSO,-Suspension die Geschwindigkeit des Oxy. 
dationsprozesses Permanganat—HCl vermindert; 


2. daB die BaSO,-Suspension in dem Fall keine Rolle einer 
chemisch unaktiven Suspension hat, da die Versuche mit Sand in 
der Grenze der Genauigkeit der Arbeitsmethode zeigen, daB das 
Vorhandensein dieser Suspension keinen EKinfluB auf die Geschwindig- 
keit des in Frage kommenden Prozesses ausibt; 


3. die Verminderung der Geschwindigkeit des untersuchten 
Prozesses ist bei verschiedenen Permanganaten verschieden — am 
gréBten bei KMnO,. Diese Verschiedenheit kann man in dem 
Sinne deuten, daB das BaSO, verschiedene Permanganate ver- 
schieden — nach Stufe bzw. Art und Weise — adsorbiert. 


Sofia, Institut der Universitat fiir anorganische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. April 1927. 
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Beitrag zur Kenntnis des Dreistoffsystems 
Kupfer—Aluminium—Mangan und seiner magnetischen 
Eigenschaften. 


Von W. Krines und W. OstMAnn. 


Mit 5 Figuren im Text und 2 Tafeln. 


Einleitung. 

Uber das Dreistoffsystem Kupfer—Aluminium—Mangan liegen 
bis heute keine systematischen thermischen und metallographischen 
Untersuchungen in der Literatur vor. Teiluntersuchungen sind 
jedoch mehrfach angestellt worden. Z. B. wurden die Legierungen 
der Kupfer- und Aluminiumecke untersucht, da sie technisches 
Interesse besitzen.') Kine Arbeit von Roserr J. ANDERSON”) be- 
schiftigt sich mit den manganreichen Legierungen der Aluminium- 
ecke. Der Verfasser halt ein ternires Kutektikum, bestehend aus 
einem aluminiumreichen Mischkristall, dem sog. 7-Mischkristall des 
Diagramms Aluminium—Kupfer nach Curry, den Verbindungen CuAl, 
und Al, Mn fiir wabrscheinlich, da der quasibinire Schnitt CuAl,—Al,Mn 
zu Recht bestehen soll. Gleichzeitig bringt er Schliffbilder von 
Drx und Lyon, welche diese Ansicht jedoch nicht bestitigen. Stets 
liegt der charakteristische Kristall Al,Mn im Mischkristall bzw. im 
biniren Eutektikum 7-Mischkristall—CuAl,, ohne mit diesem ein ter- 
nires Kutektikum zu bilden. Jedoch weist ANDERSON darauf hin, 
daB schnell abgekiihite Legierungen selten vollstandige Gleich- 
gewichte darstellen. 


Weitere Untersuchungen rein physikalischer Natur liegen tiber 
das Gebiet von 0—33°/, Mangan und einem konstanten Aluminium- 
gehalt von etwa 12,5°/, vor. Dieses Gebiet umfabt die ferromagne- 
tischen ,,HEusLER’schen Legierungen“, welche 1901 von Heuser 
entdeckt und seitdem Gegenstand zahlreicher, meist magnetischer 





') Portevin u. Le Cuarevier, Bericht Metallk. 1924, 399, 


*) R. J. AnpErson, The Mineral Industrie During. Bericht Metalik, 1924, 362. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 163, 10 











146 W. Krings und W. Ostmann. 


Untersuchungen gewesen sind. Auf sie werden wir im letzten Teil 
dieser Arbeit noch zuriickkommen. 


Vorliegende Arbeit bringt thermische, mikrographische und 
magnetische Beobachtungen in diesem Dreistoffsystem, wobei be- 
sonderes Augenmerk darauf zu richten war, ob das Auftreten des 
Ferromagnetismus in Legierungen unmagnetischer Metalle mit den 
in diesen Legierungen auftretenden Phasen in Zusammenhang ge- 
bracit werden kann. Die thermische Untersuchung beschrinkt sich 
im wesentlichen auf Ermittelung der Phasengleichgewichte in der 
Aluminiumecke, wihrend sich die magnetische und metallographische 
Untersuchung mit den kupfer- und manganreichen Legierungen 
dieses Systems befaBt. Im folgenden wird nun zunichst iiber die 
drei biniiren Randsysteme des terniren Systems, darauf iiber dieses 
selbst und schlieBlich iiber die Messungen im ferromagnetischen 
Teilgebiet zu berichten sein. 


Die binadren Randsysteme. 


Das Zweistoffsystem Aluminium—Kupfer besitzt nach Messungen 
von Curry ein Diagramm, da8 bei Bornemann: Die biniren Metall- 
legierungen, Kap. 27, 8.26 wiedergegeben ist. Zur Orientierung 
iiber die hier auftretenden Phasen wurden 15 Schmelzen verschie- 
dener Konzentrationen hergestellt und im Anschliff beobachtet. Die 
Verbindung CuAl, ist leicht durch ihre Form und Atzbarkeit zu 
erkennen, wihrend die Verbindung Cu,Al wegen ihrer Léslichkeit 
fir Aluminium und Kupfer metallographisch zwar erkannt, aber 
nach ihrer analytischen Zusammensetzung nicht genau detiniert 
werden kann. Das bei 542° liegende Kutektikum zwischen CuAl, 
und dem »-Mischkristall konnten wir bei 67,4°/, Aluminium be- 
stitigen. 

Die Legierungen aus Kupfer und Mangan erstarren nach 
G. Urasow und A. Ryxowskow'), sowie R. SAnMEN?) zu einer voll- 
stindigen Reihe von Mischkristallen mit einem Erstarrungsminimum 
von 865° und etwa 30°/, Mangan. Bei der Abkihlung der Kupfer- 
mangan-Vorlegierungen (siehe spiter) konnten wir eine starke Dilata- 
tion mit nachfolgender Kontraktion beobachten. Vielleicht steht 
diese Erscheinung im Zusammenhang mit den Beobachtungen von 


') Z. anorg. Chem. 57 (1908), 256. 
*) Z. anorg. Chem. 57 (1908), 23. 
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WesTGREN und PuraGmeén'), welche die Umwandlungen des Man- 
gans kiirzlich auf réntgenographischem Wege bestitigen konnten. 
Es erscheint nicht unmdglich, dab sich diese Umwandlungen des 
reinen Mangans bis in den manganreichen Teil des Systems 
Kupfer—Mangan bemerkbar machen. 

Das System Aluminium—Mangan ist das am wenigsten er- 
forschte. BorRNEMANN®) gibt das Diagramm von Hinpricus wieder. 
Fiir die Mischungsliicke von 12—44°/, Mn, welche Hinpricus in seinem 
Diagramm bei 980° angibt, wurde weder im Zweistoff- noch im 
Dreistofisystem eine Bestitigung gefunden. Die Existenz der Ver- 
bindung Al,Mn ist schon friiher als fraglich hingestellt worden.*) 
Aus den Untersuchungen im Dreistoffsystem ergab sich, dab der 
Verbindung, den ,,charakteristischen* Nadeln Bornemann’s, die 
Formel Al,Mn zukommen mu. Das Eutektikum zwischen dieser 
Verbindung und Aluminium lag, wie wir in besonderen Zweistoff- 
schmelzen feststellten, bei 649° und 3°/, Mangan. 


Die Apparatur. 


Fiir die Untersuchungen standen zur Verfiigung ein Heraeus- 
ofen mit automatischem Temperaturregler, ein KohlegrieBofen von 
Stréhlein & Co., Diisseldorf, und ein Tammann’scher KurzschluBofen. 
Fiir die hochschmelzenden manganhaltigen Legierungen wurden 
Hartporzellantiegel verwandt, fiir alle iibrigen gewéhnliche Porzellan- 
tiegel benutzt. Die Schmelzen wogen, wenn nicht anders angegeben, 
50 g und wurden im Stickstoffstrom geschmolzen.*) Der Abbrand 
betrug weniger als 1°/,. Die Abkithlungskurven wurden mit Platin— 
Rhodium—Thermoelementen in Quarzglasschutzrohr aufgenommen. 
Zur EKichung der Thermoelemente dienten die Schmelzpunkte von 
Blei, Aluminium und Kupfer. Die Elemente wurden wiahrend der 
Messungen mehrmals nachgeeicht. Die Ausgangsmaterialien waren 
reinstes Mangan und Aluminium von Merck-Darmstadt und Kahl- 
baum-Berlin. Das Elektrolytkupfer, sowie die Vorlegierung I mit 
30°/, Mangan, 0,5°/, Kisen, Rest Kupfer, bezogen wir von der 


') Der Kristaliaufbau des Mangans, Z. Phys. 35 (1925), 777. 

*) Siehe oben. 

5) Metallographisch hat man sie nicht ermitteln kénnen, da bei keiner 
Konzentration die ,,charakteristischen Kristalle das ganze Gesichtsfeld aus- 
fiillen“, Bornemany, Die biniiren Metallegierungen. 

*) Vgl. Tammann und Levin, Z. anorg. Chem. 47 (1905), 137. Uber Mangan- 
eisenlegierungen. 
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Isabellenhtitte in Dillenburg. Es ist dieselbe Vorlegierung, die auch 
Heuster zur Herstellung seiner magnetischen Legierungen ver- 
wendet. Als Atzmittel bewiahrte sich fir Legierungen der Kupfer- 
ecke eine Lésung von Kisenchlorid in verdiinnter Salzsiure, fiir die 
Aluminium- und Manganecke verdiinnte Salpetersiure. 


Die thermische Untersuchung. 


Vor Beginn der eigentlichen Untersuchung wurden im Drei- 
stolisystem einige Schmelzen angefertigt, welche auf die Schnitt- 
punkte je zweier méglicher quasibinaérer Schnitte, die GuERTLER 
Klirkreuzpunkte') nennt, gelegt wurden. Die Schmelzen 5, 7 und 9 
erwiesen sich als Kinphasensysteme, die Schmelze 3 als Zweiphasen- 








Cy 
Cus 
/ 
Cu Me 
~~ 
\ 
Hl. Hs Mr Ma, Mar. 
Fig. 1. 


system, Schmelze $ als Dreiphasensystem. Fiir Schmelze 3 scheint 
ein Schnitt CuAl,-ternirer manganreicher Mischkristall nicht un- 
moglich, jedoch lieB sich erstere Kristallart nicht mit Sicherheit 
erkennen, weil sie durch HNO, nicht mehr geschwirzt wurde, eine 
Reaktion, die sonst fiir diese Verbindung charakteristisch ist. 
Schmelze 8, die auf der Verbindungslinie CuAl,—Al,Mn liegt, zeigt 
thermisch zwei Knicke und einen Haltepunkt, und im Anschliff drei 
Phasen. Das ist in einem Zweistoffsystem unméglich. Der Schnitt 
CuAl,—Al,Mn konnte demnach kein binirer Schnitt sein. 

Nach diesen Vorversuchen wurden die endgiiltigen Schmelzen auf 
vier Schnitten angeordnet, welche, von der Aluminiumecke aus- 
gehend, das Drei-, Zwei- und Einphasengebiet schneiden mubten. 





1) Metall u. Erx 17 (1920), 192. 
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Es ergab sich dann der giinstige Umstand, das Mangan als Kupfer- 
mangan-Vorlegierung in die Dreistoffischmelzen einfiihren zu kénnen. 
Die verschiedenen Konzentrationen konnten dann in einfacher Weise 
durch Zusatz von Aluminium zu den entsprechenden Vorlegierungen 
hergestellt werden. Vorlegierung 1 bezogen wir von Herrn HrvusiER 
direkt. Vorlegierung II—I1V wurde aus 1 durch Zusatz von Mangan 
bzw. Kupfer in Mengen von je 300 g im Tammannofen hergestellt. 


Sie hatten folgende Zusammensetzung: 
Vorlegierung |..30°/, Mangan Vorlegierung II] . . 53,5°/, Mangan 
- es ae id ee a " 


Tabelle 1. 


Die Schmelzen des Systems Kupfer-Aluminium—Mangan. 


















































| Thermische Effekte | | | Thermische Effekte 
is Al | Cu primar | Nr} Al | Cu | primiir | 
| Anf. |Ende| SE tert) | Anf. |Ende| °K: tert 
3/362 |428 | 910; — | —| —] 87] 12,8 | 73,8 | 980 | 963 | — | — 
5/125 1788 | 998' — | * | — [388] 26,3 | 62,3] 885 | 845 | —} — 
7| 7,0 {51,0 | 737, — | * | — | 39] 41,4 | 49,4) 814] — ‘i — 
8/506 | 34,6 | 875 | — | — | — | 40] 50,0 | 42,1 | 760 | — | 571] 538 
9 | 13,59 46,35 | 982 907 | * | — | 41] 62,0 | 32,0 | 747 | — | 558] 587 
10} 4,8 |66,5 | 905 | 877 | — | — | 42] 81,0 | 16,0 | 663 | — | 576/539 
11| 9,0 |63,6 | 928 | 906 | — | — | 44] 49,2 | 44,8 | 728 | — |553/ 589 
12/13,0 |60,8 | 980 911 | — | — [45] 51,1 | 89,9 | 800 | — |5T9| — 
18} 16,6 | 58,3 | 980 902 | — 47/ 55,0 | 29.3 | 858 | — | * | - 
14| 22,6 (54,0 | 938 | 880 | — | — | 49] 60,3 | 15,5 | 918 | — | —| — 
15|30,6 | 48,5 | 932 | 845 | — | — [51] 52,2 | 87,0 | 784 | — | 5611] 537 
17/42,8 (40.0 | 885 — 780} — [52] 71,0 | 23,0} 618 | — |548] 540 
19| 70,3 | 20,4 | 780 ~ | 561) 540]53] 67,0 | 26,0 | 641 | — | 544/582 
20 | 80,0 | 14,0 | 184 — | 605/ 588155] 13,7 | 350} — —|— 
21/186 |43,5 | 979 903 | — | — [56] 14,2) 108) — | — | - 
22 | 31,4 | 36,7 | 982 880 | * | — }57| 67,4 | 32,6 | 542) — | — | — 
23/40,6 | 31,7 | 969 — | 837] * | 58] 67,4 | 29,6 | 5388) — | —| - 
24| 47,8 |27,9 | 951 — | 659} — [60] 54,3 | 31,9 | 862 | — | 584] — 
25/57,6 |22,7 | 891 | - 580} — |61] 53,0 | 85,0 | 840 | — | 580| — 
26| 67,8 [17,2 | 847 — | 554/537] 62] 52,0 | 37,5 | 819 | — |578| - 
27/800 |10,3 | 795 — | 622]587]63] 51,2 | 40.0 | 803 | — |580| — 
28/13,6 | 25,8 {1120  — | 800] * [64] 50,2 | 42,5 | 781 | — |580| — 
30 | 37,3 | 18,7 | 1068 — | 857) — 65] 49,3 | 45,0 | 761 | — | 579) — 
31/ 46,2 |16,2 |1010, — , * | — | 66; 48.4 | 47,5 | 781) — | 580) — 
32/48,7 (12,4 | 960 — | * | — }67) 47,6 | 50,0} 667 — | 580) — 
33/ 61,9 (11,8 | 932 | 865 | — | — |68/ 46,5 | 52,5 | 620 | — |579| — 
34/788 6,2 856 — /|630/538]69/ 48,0 | 52,0 | 580) — | 534) — 
35'87,0 | 4,0 | 805 | — |641/538]70| 50,2 37,5 | 8386 | — | 606/584 
36| 2.6 | 82,5 | 978 | 965 | — | — 71! 51,9 | 30,2 | 880, — | 610/583 





* Abkiihlungskurve abgebrochen. 


Tabelle 1 und Fig. 2 geben die Lage der einzelnen Schmelzen an. 
Den auf Millimeterpapier gezeichneten Abkihlungskurven wurden 
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die Temperaturen der primiren Kristallisation entnommen und aus 
diesen Werten die Fliche der primiren Kristallisation, deren Pro- 
jektion auf die Dreiecksebene Fig. 3 zeigt, konstruiert. Von der 
Kupfer- und Manganecke miBig abfallend, bildet die Fliche der 
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primiren Kristallisation nahe der Kupferecke ein weites, fast ebenes 
Feld, welches nach der Aluminiumecke hin erst langsam, dann recht 
steil abfillt. Sie besitzt keine besonders ausgezeichneten Punkte, 
wie sie z. B, eine ternire Verbindung hervorrufen wiirde. 

Es wurde nun versucht, die den sekundiren und tertiiren 
thermischen Effekten der Abkiihlungskurven zugrunde liegenden Vor- 
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ginge klarzustellen. Zunichst galt es festzustellen, ob ein quasi- 
bindrer Schnitt von der Verbindung CuAl, nach der Aluminium. 
Manganseite hin verliuft. Nach den Vorversuchen konnte es Al,Mn 
nicht sein. Kine andere Méglichkeit war CuAl,—Al,Mn. Die Még- 
lichkeit der Verbindung Al,Mn ist schon frither erértert worden. ') 
Die Abkihlungskurven der auf diesem Schnitt angesetzten Scamelzen 
25, 47—49, 60—68 zeigten simtlich einen Knickpunkt mit ab- 
schlieSendem Haltepunkt bei 578—584°, also die einfache Form fir 
ein Zweistoffsystem. Damit war dieser Schnitt als quasibinirer 
Schnitt im Dreistoffsystem nachgewiesen. Die Linge der eutek- 
tischen Haltezeiten bei gleichen Abkiihlungsbedingungen und Ein- 
wagen nahm vom reinen CuAl, nach der Al,Mn-Seite hin ab. Die 
relativen Haltezeiten sind der Fig. 4 zu entnehmen. Der Schnitt 
CuAl,—Al,Mn erhalt demgemiB das Aussehen der Fig. 4. Das 
Kutektikum ist ganz nach der CuAl,-Seite verschoben. Die eutek- 
tische Horizontale reicht nicht ganz bis an die Verbindung Al,Mn 
heran. Da die Schmelze 33 mit 79°/, Al,Mn keinen Haltepunkt 
mehr zeigte, wird sie bei etwa 67°/, Al,Mn enden. Dariiber hinaus 
liegt Mischkristallbildung vor. Metallographisch lieBen sich die 
manganreichen Schmelzen nicht untersuchen, da sie auBerordentlich 
spréde und vollkommen lécherig waren, Doch zeigt die Kristallart 
Al,Mn in den kupfer- und aluminiumreicheren Schliffen nach langerem 
Krhitzen stets reichliche Ausscheidungen des primar gelésten CuAl,. 

Wir gingen nun daran, die Flichen der sekundiren und 
tertiiren Kristallisation des Teilsystems CuAl,—Al,Mn—Al zu kon- 
struieren. Ks standen uns hierzu die drei biniren Systeme Al—CuAl,, 
CuAl,—Al,Mn, Al,Mn—Al, sowie die Abkithlungskurven von 12 in 
diesem Gebiet liegenden Schmelzen zur Verfiigung. Alle drei Dia- 
geamme stellen vollstiindige Léslichkeit im fliissigen und teilweise 
Léslichkeit im festen Zustande dar. Keine der terniren Schmelzen 
zeigte eine Andeutung der von Hinpricus in Aluminium—Mangan- 
schmelzen dieses Konzentrationsgebietes vermuteten Mischungsliicke 
im fliissigen Zustande. Alle drei Diagramme zeigen Eutektika. 
Die Erstarrungsvorgiinge im Dreistofigebiet, insbesondere die Er- 
mittlung der Lage des terniiren EKutektikums lassen sich nach den 
von SaHMEN und VrGEsSACK’) augegebenen Regeln bestimmen. Die 





') Guinier, Compt. rend. 134 (1902), 236: Mn,Al,, MnAl,, MnAl,. Lit. 
vgl. Haver, Diss. Marburg 1903: Uber die ferromagnetischen Eigenschaften 


von Legierungen unmagnetischer Metalle. 
*) Z. phys. Chem. 59 (1907), 257. 
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vier Schnitte durch das ternire Teildiagramm Al—CuAl,—Al,Mn ver- 
laufen simtlich durch das Gebiet primirer Ausscheidung von Al,Mn. 
Es 1l4Bt sich daher aus diesen Schnitten nur eine der drei Geraden er- 
mitteln, deren Schnittpunkt das ternire Eutektikum darstellt. Jedoch 
zeigte Schmelze 58, welche mit 67,4°/, Al und 3°/, Mn auf dieser Graden 
liegt, nur einen Haltepunkt. Sie fallt daher mit dem eutektischen 
Punkt zusammen. Fig. 5 zeigt das demgema& entworfene terniire 
Diagramm. Im Feld 1 kri- 
stallisiert primar Al,Mn, in IT Cy. Fl 2 
Aluminium und in III CuAl,. 
Sodann folgt jedesmal die 
sekundire Kristallisation der 
drei univarianten Gleich- 
gewichte, welche in dem ter- 
naren eutektischen Punkt 
bei 538° ihr Ende findet. $8 
Um uns zu vergewissern, dai 
der Schnitt Al, Mn—CuAl, sich 
tatsachlich nicht quasibinir 
verhilt, untersuchten wir noch V4 i 
Schmelze 70 und 71. Beide 
zeigten, wie die zu Anfang 
erwahnte Schmelze 8, zwei 
Knicke mit darauffolgendem 
Haltepunkt bei 584°, also 46° 
héher, als der terniire eutek- qt a Mar 
tische Punkt im Teilgebiet Fig. 5. 
Al—CuAl,—Al, Mn. 

Die spiater mitgeteilten Schlifibilder bestatigten diesen Schlub. 
Die Schmelzen, welche iiber diese Konzentration hinaus nach der 
Manganecke hin liegen, zeigen zwei Schichten, mischen sich im 
fliissigen Zustande unvollstiindig und zerfallen im festen Zustande 
nach einigen Wochen zu feinem Pulver. Nach der Kupferecke hin 
schlieBt sich die Mischungsliicke im fliissigen Zustand. In den 
erkalteten Schmelzen lassen sich zwei Kristallarten erkennen. Diese: 
Gebiet ist in der vorliegenden Arbeit nicht untersucht worden. Uber 
den mdglichen Schnitt Cu,Al-AlMn, hinaus erstarren die Legie- 
rungen zu homogenen terniren Mischkristallen. 

In Ubereinstimmung hiermit zeigen die Abkithlungskurven ein 
Intervall. In der Manganecke beobachteten wir bei Schmelze 28 
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einen zweiten thermischen Effekt bei 800°, der sich wohl auf den 
auch metallographisch beobachteten Zerfall des Mischkristalls zuriick- 
fihren 1aBt. Da das reine AlMn, bei 1044° zerfallt, wird dieser 
Zerfall mit steigendem Kupfergehalt des Cu, Al—AlMn,-Mischkristalls 
erniedrigt. 


Die metallographische Untersuchung. 


Die metallographische Untersuchung bestitigte die Ergebnisse 
der thermischen. AuBer Schmelze 42, welche primir ausgeschiedene, 
aluminiumreiche Mischkristalle zeigt (Fig. 1, Taf. 1), sieht man in allen 
anderen Schliffbildern den charakteristischen nadelférmigen Kristal 
Al,Mn als primire Ausscheidung (Fig. 2, Taf. 1). Die Kristallart Al,Mn 
zeigt bei langsamer Abkiihlung stets Ausscheidungen von CuAl,, 
woraus zu schlieBen ist, dab die Léslichkeit von CuAl, in Al,Mn 
mit sinkender Temperatur betrichtlich abnimmt. Wenn die Menge 
dieses Kristalls nur gering ist, behindert seine primaire Ausscheidung 
nicht mehr die sekundiire Ausscheidung von CuAl, in seiner eigen- 
tiimlichen Kristallform in Fig. 3, Taf. 1. Zum Vergleich sei dieselbe Ver- 
bindung im biniren Eutektikum Al—CuAl, angefiihrt (Fig. 4, Taf.1). Die 
Schmelze 68 zeigte trotz des geringen Al,Mn-Gehaltes von 2,9°/, 
noch deutlich erkennbar primar ausgeschiedenes Al,Mn in einer 
einheitlichen Grundmasse von CuAl, (Fig. 5, Taf. 1). Schmelze 70 zeigt 
ein von dem vorigen abweichendes Aussehen. Uber die hier aut- 
tretenden drei Phasen sind von uns keine Untersuchungen angestellt 
worden. Die Schliffbilder aus dem Gebiet der magnetischen Le- 
gierungen werden erst im Zusammenhang mit den magnetischen 
Messungen besprochen. 


Das magnetische Teilgebiet des Systems Kupfer—Aluminium—Mangan. 
Bisherige Versuche und Ergebnisse an Heusler’schen Legierungen. 


Durch Zufall stellte Heuster') im Jahre 1901 an Mangan- 
Zinnlegierungen zum ersten Male fest, dab Legierungen aus schwach 
magnetisierbaren bzw. unmagnetischen Metallen ferromagnetische 
Kigenschaften annehmen kénnen. Durch diese Entdeckung ver- 
anlaBte Versuche von Heuster, Srark und Havupr’) ergaben, dad 
Legierungen des Mangans besonders mit dreiwertigen Metallen wie 
Aluminium, Arsen, Antimon, Wismut und Bor stark terromagnetische 


') Schriften d. Ges. z. Bef. d. ges. Naturw. z. Marburg, Bd. 13, Abh. 5, 
S. 237—300. 
*) Verhandl. d. Dtsch. Phys. Ges. & (1903), 219—32. 
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Kigenschaften annehmen kinnen, und da8 diese bei den Aluminium— 
Mangan-Bronzen am stirksten sind. Diese interessante Entdeckung 
weckte zunichst das Interesse der Physiker und spiiterhin auch der 
Chemiker und veranlaBte zu ausgedehnten Untersuchungen an diesen 
merkwiirdigen Legierungen. Es wiirde zu weit fiihren, auf diese 
Arbeiten einzugehen, zumal schon hiufig iiber sie referiert worden 
ist. Es seien deshalb nur kurz die Ergebnisse zusammengefabt, von 
denen diese Arbeit ausgegangen ist. 


1. Die stairkste Magnetisierbarkeit weisen die HkrusiEer’schen 
Aluminium—Manganbronzen auf, welche durch Legieren des 30° ,igen 
Mangankupfers mit Aluminium hergestellt werden, wenn der 
Aluminiumgehalt etwa 12—13°/, betriigt. Nach der Kupferecke 
erstreckt sich das magnetische Gebiet bis nahe an die Verbindung 
Cu,Al heran, nach der Manganecke hin sind die Legierungen ,,wegen 
ihrer unerhérten Harte und Sprédigkeit“') noch nicht untersucht 
worden. Kin kleiner Bleizusatz (kleiner als 1°/,) erhéht die magne- 
tischen Eigenschaften bedeutend. 


2. Verfolgt man Gerade, welche von der Kupfermanganseite 
nach der Aluminiumecke hin gezogen sind, so iiberschreitet man 
Maxima der Magnetisierung, welche jedesmal bei 12—13°/, Aluminium 
liegen. Die Kammlinie dieses ,.magnetischen Gebirges“*) liegt dem- 
nach bei einem konstanten Aluminiumgehalt von 12—13°/,. 

3. Ein geringer Hisengehalt bis 1,2°/, ist auf die Magnetisier- 
barkeit ohne EinfluB und kann fiir das Auftreten des Magnetismus 
in diesen Legierungen nicht verantwortlich gemacht werden. 


4. Die Proben befinden sich nach dem Abkihlen in einem Zu- 
stand labilen Gleichgewichts und zeigen in ihrem magnetischen Ver- 
halten eine geradezu enorme Abhingigkeit von der thermischen 
Vorgeschichte. Der Gleichgewichtszustand kann durch mehrtigiges 
Altern bei 140° erreicht werden. In diesem Zustand weisen die 
Hevuster’schen Legierungen die héchste Magnetisierbarkeit aut. 
Zwischen 200 und 300° besitzen sie einen Umwandlungspunkt, bei 
dem der Magnetismus verschwindet. 


5. Entstehen und Verschwinden des Magnetismus sind reversible 
Vorgiinge. 


1) W. Prevsser, Diss. Uber d. Abhingigkeit der magn. Kigenschaften 
der Hevster’schen Aluminium—Manganbronzen von ihrer chem. Zusammen- 
setzung. Marburg 1908. 

*) O. v. Auwers, Uber Hevsier’sche Leg., Z. anorg. Chem. 108 (1919), 49. 
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6. Dilatometrische Messungen’) ergaben beim Erhitzen unter- 
halb des magnetischen Umwandlungspunktes geringe anomale Kon- 
traktion und beim Abkiihlen geringe anomale Dilatation. Der Um. 
wandlungspunkt selbst gibt sich durch bedeutende anomale Dila- 
tation beim Erhitzen zu erkennen. Die Abkihlung ist dann stets 
mit einer bleibenden VolumenvergréBerung verbunden. 

7. Abkiihlen der Legierungen in einem starken magnetischen 
Feld ist auf die Entstehung der magnetischen Eigenschaften ohne 
jeden EinfluB. *) 

8. Das Auftreten des Magnetismus erklirt HrvusLEerR so, ,,dab 
in der Verbindung Cu,Al Kupfer durch Mangan isomorph ersetzt 
werden kann, so da Verbindungen (AIM,), existieren, worin M,, 
eine isomorphe Mischung von Mangan und Kupfer ist, von wechseln- 
dem Mangangehalt, aber derart, daB auf ein Aluminiumatom stets 
drei Atome der beiden anderen Metalle entfallen. Ob dabei der 
Magnetismus an die einzelne Molekel (AlM,) gebunden ist oder erst 
an Komplexe (AIM,), oder Kristallgitter, ist bis heute noch eine 
offene Frage. Nach dieser Hypothese bezeichnet die Gipfellinie des 
oben erwihnten magnetischen Gebirges die Lage der Verbindungen 
AIM, und es erscheint natiirlich, daB fir gleichen Mangangehalt 
bei wechselndem Aluminiumgehalt das Maximum der Magnetisierung 
der chemischen Verbindung entspricht.“*) 


Fiir eine metallographische Untersuchung dieser magnetischen 
Legierungen lassen sich aus obigen 8 Punkten etwa folgende Schliisse 
ziehen. 


Zu 1. Die Hevuster’schen Legierungen legen in einem Gebiet, 
in dem die Dreistofischmelzen nach der thermischen Untersuchung 
primiir zu einer ununterbrochenen Reihe von ternaren Mischkristallen 
erstarren. Und zwar liegt die héchste Mangetisierbarkeit im Er- 
starrungsminimum dieser Mischkristallreihe. 

Zu 2. Die Lage der Kammlinie des magnetischen Gebirges 
fallt mit der Richtung des Schnittes Cu,Al-AlMn, zusammen und 


') E. Taxe, Alterungs- u. Umwandlungsstudien an Hevsi. ferromagne- 
tischen Aluminium—Manganbronzen, insbes. an Schmiedebronzen. Abhandl. d. 
Kgl. Ges. d. Wiss. zu Géttingen, Bd. 8, Berlin 1911. Derselbe: Verh. d. 
Disch. Phys. Ges. Bd. 12, 1059—84. 1910 u. Naturw. Rundschau 26 (1911), 
505—508. 

*) P. Asrerora, Der EinfluB der therm. u. mech. Vorgesch. auf die 
magnet. Eigenschaften Hevsixer’scher Leg. Diss. Marburg 1907. 

*) W. Prevsser, |. ec. und O. v. Auwers, l. c. 
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legt die Vermutung nahe, daB dieser Schnitt fiir das Auftreten des 
Magnetismus verantwortlich zu machen ist. 

Zu 3. Dieses Ergebnis erscheint verstiindlich, wenn man be- 
denkt, daB Eisen von Mangan und Kupfer in diesen Mengen voll- 
stindig in fester Lisung aufgenommen wird. Das Eisen geht somit 
in den Kupfermangan-Mischkristall ein und kann jedenfalls als 
a-EKisenphase nicht mehr magnetisch wirken. 

Zu 4. Diese Tatsachen deuten darauf hin, daB die magnetische 
Umwandlung durch eine Anderung des Phasengleichgewichts im 
festen Zustand bedingt ist, ahnlich dem Zerfall der Mischkristalle 
im Hisenkohlenstoffdiagramm. Auch hier besteht eine enorme Ab- 
haingigkeit der physikalischen Kigenschaften von der thermischen 


Vorgeschichte. 
Zu 5—7. Diese Punkte stehen mit obigem nicht im Wider- 
spruch. 


Zu 8. HEUvUSLER nimmt eine Kristallart vom Typus (AIM,), an, 
wobei nicht entschieden wird, ob AIM, eine Verbindung singulirer 
oder ein Mischkristall variabler Zusammensetzung sein soll, bei denen 
nur die Bedingung gewahrt wird, da&B auf ein Atom Aluminium 
3 Atome (Mangan + Kupfer) entfallen. Kine Verbindung ist nach 
dem thermischen und metallographischen Befund unwabhrscheinlich. 
Die Méglichkeit eines Mischkristalls erscheint wahrscheinlicher, steht 
jedoch nicht gut im EKinklang mit folgender Erscheinung, welche 
beim Zusammenschmelzen dieser Legierungen stets beobachtet wurde. 
Wenn die Kupfermangan-Vorlegierungen mit dem schon fliissigen 
Aluminium in Reaktion traten, erfolgte eine bedeutende Wirme- 
entwicklung, die nach der AlMn,-Seite hin an Heftigkeit zunahm. 
Die Schmelzen 56 und 29 wurden durch diese Wirmeentwicklung 
zur WeiSglat erhitzt, so daB der Aufhiingedraht aus weichem Eisen 
durchschmolz und die Tiegel mit Inhalt zu Boden fielen. Die Tem- 
peratur war durch diese Reaktion um etwa 400° von 1200° auf 
1600° emporgeschnellt. Eine Mischkristallbildung pflegt im allge- 
meinen von einer derartigen Wirmeentwicklung nicht begleitet 
zu sein. 


Die magnetischen und metallographischen Parallelversuche. 


Wir versuchten nun zuniichst einmal die Frage zn entscheiden, 
ob sich die Magnetisierbarkeit der Heusier’schen Legierungen tiber 
den Mangangehalt von 30°/, hinaus fortsetzt und ob die Richtung 
der maximalen Magnetisierung auch tiber diesen Mangangehalt hinaus 
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mit der Richtung des Schnittes Cu,Al—-AlMn, zusammenfiallt. Wir 
niiherten daher die Schmelzen 9 und 28, welche auf diesem Schnitte 
liegen, einer Magnetnadel und fanden, daB die Nadel abgelenkt 
wurde. Demnach zeigten auch diese Legierungen magnetische Kigen- 
schaften und es war von groBem Interesse, ihr magnetisches Ver- 
halten in Abhangigkeit von der thermischen Vorgeschichte zu unter- 
suchen und mit dem der bekannten HeusiEr’schen Legierungen zu 
vergleichen. Zu diesem Zweck stellten wir eine Reihe neuer, auf 
dem Schnitt Cu,Al-AlMn, liegender Schmelzen her, welche die fiir 
quantitative Messungen geeignete Stabform besaBen. Diese wurden 
gemeinsam mit den aus friiheren magnetischen Messungen vorhan- 
denen Proben auf bestimmte Temperatur erhitzt, bei dieser ‘l'em- 
peratur gealtert und ihr Gleichgewichtszustand bei den betreffenden 
Temperaturen durch Abschrecken in Wasser fixiert. Die so be- 
handelten Legierungen wurden dann in dem gleichen Zustande einer 
magnetischen und metallographischen Untersuchung unterworfen. 
Bei dieser Art der Untersuchung muBte sich die Abhingigkeit der 
magnetischen Kigenschaften von der Art der Alterung zu erkennen 
geben und es muBte sich auch zeigen, ob das Auftreten bzw. Ver- 
schwinden der magnetischen Eigenschaften durch eine Phasen- 
iinderung im physikalisch-chemischen Sinne bedingt ist. 

Die Herstellung der hochmanganhaltigen Bronzen bereitete 
wegen ihrer groben Harte und Sprédigkeit sowie ihrer Neigung zur 
Lunkerbildung erhebliche Schwierigkeiten. Es war uns unmdglich, 
im 'ammannofen in einem Kohle- bzw. Porzellanrohr von 1,5 cm 
Durchmesser in der ersten Schmelze vollkommen fehlerfreie homogene 
Proben herzustellen, wie sie fiir quantitative magnetische Messungen 
bendtigt werden. Diese wird man nur durch UmgieBen gréferer 
Mengen Metalls in eine Form mit geniigend groBbem, verlorenem 
Kopf erhalten kénnen, Bei den geringen Metallmengen und einer Gieb- 
temperatur dieser Legierungen von iiber 1000° war mit den uns zur 
Verfiigung stehenden Mitteln an ein UmgieBen nicht zu denken. 
Dazu kam, daB sich diese Legierungen nur auf der Schmirgelscheibe 
bearbeiten lieBen, wobei sie wegen ihrer Sprédigkeit leicht zu Bruch 
gingen. Im folgenden sind daher alle magnetischen Messungen 
wegen der verschiedenen Abmessungen der Probekérper und zum 
Teil auch wegen ihrer Inhomogenitit nur qualitativ zu bewerten. 
Ks lassen sich wohl die Werte einer einzelnen Probe miteinander, 
aber nicht der einzelnen Proben untereinander vergleichen. Aus 
demselben Grunde nahmen wir auch keine Umrechnung in absolute 
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Werte vor. Fiir die Abhiangigkeit der magnetischen Induktion B 
yon der Feldstirke H erhielten wir demnach eine Abhingigkeit der 
im Fernrohr beobachteten Ausschlige in Skalenteilen von den das 
magnetische Feld erzeugenden Stromstirken. Diese Art der Dar- 
stellung glaubten wir um so eher wihlen zu kénnen, als genaue 
nach der magnetometrischen Methode erhaltene Angaben iiber die 
Hevusuer’schen Legierungen bereits vorliegen: Die Sittigung der 
Magnetisierung der besten HevusiEn’schen Legierungen betrigt nach 
GuMLIcH*) etwa ein Drittel derjenigen von Elektrolyteisen. 

Fiir unsere Messungen wiihlten wir die ballistische Methode. *) 
Wie bekannt, miBt diese Methode den durch die Anderung einer 
bekannten Feldstiirke in einer Sekundirspule erzeugten Induktions- 
strom, welcher ein ballistisches Galvanometer zum Ausschlag bringt. 
Die Schwingungsdauer des ballistischen Galvanometers betrug 
30 Sekunden. Die Proben wurden vor jeder Untersuchung ent- 
magnetisiert. Uber die Zusammensetzung der Proben gibt Tabelle 2 
und Figur 2 Auskunft. Tabelle 2 enthilt 10 Legierungen, von 
denen vier von uns, die iibrigen von PreussEr, Take und Haupr 
hergestellt wurden. Sie liegen sémtlich auf dem Schnitt Cu, Al—AlMn.,. 




















Tabelle 2. 
E TAA a ian oie Te os aie a 
Nr. Mn Al | Hersteller | adinge Durchmesser 
| in cm in em 
— + : : 
130 8,8 | 12,6 | PREUSSER | 7,0 0,71 
131 6,0 | 123 | af | 7,3 0,72 
98 128 | 180 | 3 6,1 1,3 
132 18,5 | 18,4 | ws | 1,5 0,! 
1 22,1 12,3 TAKE 5,35 0,66 
32 ' 265 | 14,6 Havpr 6,3 0,78 
92' 40,2 | 13,59 OsTMANN : 6,73 1,195 
55 | ~61,3 | 18,7 d 4,55 0,807 
28 | 60,6 | 13,6 | 7 | 6,74 1,132 
56 | 75,0 | 142 | 24 | 6,2 0,985 
‘Tabelle 3. 
Alterungstemp. _Dauer d. Alterung, Gealtert in 
| = 
900 ° eine halbe Stunde Heraeusofen 
600 . 2 Stunden - - 
400 | 3 ” ” ” 
304 | 24 . siedendem Diphenylamin 
210 72 - 2 Naphthalin 
140 | 144 ~ . Xylol 


') Gumuicu, Magnetische Messungen, Braunschweig 1915. 
2) Gumuicn, l. ¢. 
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Tabelle 4. 
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') Es ist derjenige Wert in Amp., bei welchem die obere Hysteresiskurve die erste Abweichung von der jungfriulichen 


Kurve zeigt. 





Tabelle 3 gibt iiber die Al. 
terungstemperaturen ,_iiber 
die Dauer der Alterung und 
die Art der Alterung Auf. 
schlub. Tabelle4 gibt schlieB- 
lich die Resultate von 54 
ausgefiihrten Kreisprozessey 
und zwar zeigt die Spalte 1 
die Sattigungswerte der Ma- 
gnetisierung in Amp. nach 
Alterung bei den verschie- 
denen ‘emperaturen, die 
Spalte 2 die Remanenz in 
Skalenteilen und Spalte 3 die 
Werte fiir die Koerzitivkraft, 
ausgedriickt in Amp. Probe 
130, 131, 132, 1 und 82, 
welche uns von den Arbeiten 
von PreusseR, Haupt und 
Take zur Verfiigung standen, 
zeigten in guter Ubereinstim- 
mung mit den friiheren Mes- 
sungen eine Steigerung der 
magnetischen I[nduktion mit 
abnehmender Alterungstem- 
peratur. 

Sehr interessant ist nun 
das magnetische Verhalten 
der bisher nicht untersuchten 
Legierungen 9a,55,28 und 56. 
Bei ihnen sinkt die Magneti- 
sierbarkeit mit fallender Al- 
terungstemperatur bzw. ver- 
schwindet giinzlich. Wahrend 
man also bei Legierungen 
mit einem Mangangehalt un- 
ter etwa 30°/, Mangan durch 
Altern bei 140° zu den Wer- 
ten héchster Magnetisierung 
gelangt, fiihrt bei einem 





}- 
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Mangangehalt von tiber 30°/, Mangan dieser Vorgang zu den Werten 
geringster Magnetisierung. Z. B. ist Probe 28 nach 144stiindigem 
Altern bei 140° vollkommen unmagnetisch geworden, wihrend 
Probe 130 bei dieser Temperatur ihren héchsten Wert der Magne- 
tisierbarkeit erreicht hat. Probe 32 gehirt zu dieser letzteren 
Gruppe, wihrend 9a schon zu der ersteren zihlt. Fiir die Werte 
der Remanenz und Koerzitivkraft hat sich eine dhnliche Gesetz- 
maBigkeit nicht gefunden. Vielleicht sind diese GréBen mehr von 
der Alterungsdauer als von der Alterungstemperatur abhingig. Ganz 
abnorm hohe Werte der Remanenz und Koerzitivkraft zeigt die bei 
400° gealterte Probe 132. Dagegen hatte die bei 120° gealterte 
Probe 131 weder einen meBbaren Betrag der Remanenz noch 
Koerzitivkraft. ‘Solche Legierungen ohne magnetische Hysterese sind 
auch schon friiher') beobachtet worden. 


Die metallographische Untersuchung ergab, daB alle 10 Proben 
bei 900° aus einem terniren Mischkristall bestehen, welcher bei 
niedrigeren Alterungstemperaturen in zwei Phasen zerfallt. (Die hoch- 
manganhaltigen Mischkristalle lieBen sich nicht so schnell von 900° 
abschrecken, daB auch die ersten Andeutungen eines Zerfalls voll- 
kommen unterdriickt wurden.) Bei den Proben mit itiber 30°/, Man- 
gan ist dieser Zerfall innerhalb der ganzen Probe vollstiindig, bei 
den Proben unter 30°/, Mangan handelt es sich in erster Linie um 
die Ausscheidung einer zweiten Phase, welche sich an den Korn- 
grenzen der ersten ansammelt. Vergleicht man diese Ergebnisse 
mit denen der Tabelle 4, so geht aus ihnen einwandfrei hervor, 
daB das Auftreten bzw. Verschwinden des Magnetismus 
dieser Legierungen durch einen Phasenzerfall im festen 
Zustande bedingt ist.*) Betrachten wir zunichst die Schliffe der 


') P. Asrerorn, |. c. 


*) In einer nach AbschluB dieser Arbeit erschienenen Notiz [Z. anorg. u. 
allg. Chem. 161 (1927), 159] teilt Hevster mit, daB es ihm gelungen sei, eine 
Legierung von 14°/, Mn, 10°/, Al und 76°/, Cu, die also Al-dirmer ist, als dem 
Schnitt Cu,Al-AIMn, entspricht, durch Altern bei 80° in den ferromagnetischen 
Zustand zu bringen, ohne daB sich metallographisch ein Phasenzerfall bemerk- 
bar machte. Dieses Ergebnis scheint mit dem unseren in Widerspruch zu 
stehen. Da aber die Alterungsdauer nicht angegeben ist und auch keine Schiliff- 
bilder mitgeteilt werden, erscheint es immerhin méglich, daB der Zerfall doch 
eingetreten ist, daB aber die sekundiren Kristallite wegen der bei 80° geringen 
Diffusionsgeschwindigkeit so klein geblieben sind, daB das Zweiphasengemenge 
mikroskopisch nicht mehr aufzulésen war. Mit den von G. Tammann und 


O. Heveter besprochenen Umwandlungen, die in homogener anisotroper Phase 
Z. anorg. u. allg. Chem, Bd. 169 11 
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Legierungen mit weniger als etwa 30°/, Mangan (Probe 130, 131, 
132, 98, 1, 32). Diese Legierungen zeigen folgende gemeinsame 
Kigenschaften. Der Magnetismus steigt mit fallender Alterungs. 
temperatur. Die Proben weisen nach der Alterung bei hohen Tem- 
peraturen ein homogenes, grobkristallines Gefiige auf und sind nicht 
magnetisch. (Fig. 6, Tafel 1.) Mit sinkender Alterungstemperatur 
scheidet sich zuerst wenig, dann mehr einer hellen Kristallart an 
den Korngrenzen aus (Fig. 7, Tafel 2). Mit sinkender Temperatur 
nimmt bei jeder einzelnen Probe der Magnetismus wie auch die 
Menge der Ausscheidungen zu. Bei steigendem Mangangehalt nimmt 
die Menge der Ausscheidungen ab, wahrend der Magnetismus zu- 
nimmt, bis bei Probe 32 keine Ausscheidungen mehr zu finden sind 
(Fig. 8 u. 9, Tafel 2). Die urspriinglichen Mischkristalle, an deren 
Rindern sich die helle Kristallart absetzt, scheinen selbst auch noch 
eine Umwandlung mit zu machen, denn die vorher verschiedenfarbig 
angeitzten Kristalle sind nachher alle gleichmaéBig dunkel geitzt 
und zeigen Andeutungen eines Zerfalls, besonders Fig. 9, Tafel 2. 

Die Legierungen iiber 30°/, Mangan (9a, 55, 28, 56) zeigen 
ein davon prinzipiell verschiedenes Verhalten. Sie sind schon un- 
gealtert magnetisch. Der Magnetismus sinkt hier mit sinkender 
Alterungstemperatur. Beim Altern bei 140° werden sie samtlich 
unmagnetisch. Die Ausscheidung der charakteristischen hellen 
Kristallart an den Korngrenzen ist nicht mehr vorhanden und die 
urspriinglich einphasigen Kristalle zerfallen in ein deutlich zwei- 
phasiges Gemenge. Fig. 10, Tafel 2 zeigt z. B. bei 400° die ersten 
Ausscheidungen und bei 210° ist der Zerfall weit fortgeschritten 
(Fig. 11, Tafel 2). Gleichzeitig ist die Legierung vollstindig un- 
magnetisch geworden. 

Der von Take") und seinen Mitarbeitern beobachtete magne- 
tische Umwandlungspunkt hat mit diesen Beobachtungen nichts zu 
tun. Er wurde durch Beobachtung der magnetischen Eigenschaften 
wihrend der Erhitzung gefunden, wihrend die hier vorliegenden 
Beobachtungen an den von verschieden hohen Temperaturen ab- 
geschreckten kalten Proben gewonnen wurden. Es zeigt sich jeden- 
falls hier, da& nur bestimmte Phasen magnetisierbar sind. Diese 
Phasen kénnen natiirlich mit wechselnder Temperatur ihren Magne- 


ohne Umkristallisation verlaufen |Z. anorg. u. allg. Chem. 168 (1926), 349), 
steht unseres Erachtens weniger diese Umwandlung als die von Take genau 
untersuchte magnetische Umwandlung in Zusammenhang. 

le. 
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tismus Aindern und sogar, aihnlich wie das a@-Kisen bei 769°, den 
Magnetismus ganz verlieren. Prevusser') bestimmte den magne- 
tischen Umwandlungspunkt fiir Probe 32 zu 430°, fiir Probe 1 zu 
etwa 240°, fiir 182 zu 290°, fiir 98 zu 260° und fiir 131 zu 300° 

Soweit die metallographische Beobachtungsmethode dariiber 
AufschluB geben kann, sind folgende Phasen fiir das Auftreten des 
Magnetismus verantwortlich zu machen: 

1. Bei den kupferreichen Legierungen: Die durch Eisenchlorid 
dunkel angeitzte Kristallart (vgl. Fig. 7, Tafel 2), die nach Aus- 
scheidung der hellen Phase an den Korngrenzen von den urspriing- 
lich einheitlichen terniren Mischkristallen iibrig bleibt (vgl. Fig. 6, 
Tafel 1). 

2. Bei den manganreichen Legierungen: Der primiir ausgeschiedene 
Mischkristall, der bei niederen Alterungstemperaturen vollkommen 
zerfallt (Fig. 11, Tafel 2). 

8. Bei den dazwischen liegenden Legierungen ist sowohl der 
primaire”) Mischkristall (Fig. 12, Tafel 2) wie auch sein Zerfalls- 
produkt (Fig. 9, Tafel 2) magnetisch. 

Uber den Aufbau dieser Phasen la8t sich durch mikroskopische 
Untersuchung der Schliffe keine weitere Aussage machen. 


Zusammenfassung. 


1, Im Dreistoffsystem Cu—Al—Mn tritt keine terniire Verbin- 
dung auf. Die von Hiypricus angegebene binire Verbindung A],Mn 
wurde nicht gefunden; dagegen mu die Verbindung Al,Mn existieren, 
da der Schnitt CuAl,—Al,Mn sich als quasibinir erwies. 

2. Das ternire Diagramm zerfallt nach der Art der primiren 
Erstarrung aus der Schmelze in mehrere Gebiete: a) In das ‘Teil- 
dreieck Al—CuAl,—Al,Mn. In diesem existiert ein ternires EKutek- 
tikum mit 29,6°/, Kupfer und 3°/, Mangan, bei 536° zwischen den 
drei Kristallarten CuAl,, Al,Mn, welches bis etwa 33°/, CuAl, zu 
lésen vermag, und Al, das bis 4°/, Kupfer lésen kann. b) In ein 
Gebiet ternirer Mischkristalle lings der Kupfermanganseite bis 
wenigstens 12,5°/, Aluminium. Die primiaren terniren Mischkristalle 
erleiden im festen Zustande Umwandlungen, die durch schnelle Ab- 
kiihlung iibersprungen werden kénnen. c) In ein mehrphasiges, 
zwischen a) und b) liegendes Gebiet, welches in dieser Arbeit nicht 


Sle 
*) Bei den hochmanganhaltigen Schmelzen lieB sich trotz schnellen Ab- 
schreckens der beginnende Zerfall nicht ganz vermeiden. 


11* 
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niher untersucht ist. In diesem Gebiet treten sicher lings der 
Aluminium-Manganseite bis etwa 45°/, Kupfer zwei flissige Schich- 
ten auf. 

3. Das Maximum der Magnetisierung der HeusiEr’schen Le- 
gierungen liegt auf dem Schnitt Cu,Al—-AlMn,. Die bisher noch 
nicht untersuchten Legierungen des Schnittes mit mehr als 30°/, 
Mangan wurden ebenfalls als magnetisierbar erkannt. 

4. Das Auftreten und Verschwinden des Magnetismus ist durch 
Umwandlungen im festen Zustande bedingt, die sich metallographisch 
verfolgen lassen. 

5. Die bisher untersuchten sogenannten HerustEr’schen Le- 
gierungen zeigen, wie bekannt, die héchste Magnetisierbarkeit nach 
mehrtigigem Altern bei 144°. Im Gegensatz hierzu erreichen die 
hochmanganhaltigen Legierungen das Maximum ihrer Magnetisier- 
barkeit durch Alterung bei hohen Temperaturen, wihrend Altern 
bei 144° den Magnetismus zum Verschwinden bringt. 


Die Arbeit verdankt ihre Entstehung einer Anregung von Herrn 
Professor CLemENS SCHAEFER, in dessen Institut in Marburg die 
magnetischen und ein Teil der metallographischen Untersuchungen 
ausgefiihrt wurden. Die Darstellung einiger hochschmelzender Le- 
gierungen geschah im mineralogischen Institut der Universitit 
Marburg, dessen Direktor, Herr Professor WricEn, hierzu freund- 
lichst die Institutseinrichtung zur Verfiigung stellte. Die Arbeit 
wurde im Institut fiir theoretische Hiittenkunde und physikalische 
Chemie der Technischen Hochschule Aachen im Einverstindnis mit 
dessen Direktor, Herrn Professor RuEr, zu Ende gefiihrt. 


Aachen-Marburg, Marx 1927. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. April 1927. 
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Zur Kenntnis des Osmiums. 


Uber das Wesen der Destillation des Osmiumtetroxyds 
aus waBrigen Lésungen und iiber die Oxydation des Osmiums 
im Zusammenhange mit der Regeneration desselben. 
Abhandlung I. 


Von E. FrirzMann. 


Bis 1921, als die vorliegende Arbeit*) abgeschlossen war, waren 
nur zwei Arbeiten iiber Regeneration von Osmium bekannt: die 
altere von W.GuLEwrrscH’) iiber Regeneration von Riickstaénden 
bei histologischen Arbeiten, welche darin besteht, dab’ dieselben 
durch Zink reduziert werden, falls man reinere Riickstinde in Form 
von Fliissigkeiten hat; weniger reine werden erst mit Kénigswasser 
destilliert, das Destillat nochmals destilliert, die Kristalle abfiltriert, 
die Lésung durch Zink reduziert, und schlieBlich das in beiden 
Fallen reduzierte Osmium im Sauerstofistrom verbrannt; die zweite 
Arbeit von GursreR*) iiber Regeneration des Osmiums aus mit 
Kohlenstoff verunreinigten Riickstinden: die Substanz wird nach 
KnokRE‘*) in einem trocknen Sauerstofistrome verbrannt, das gebildete 
Osmiumtetroxyd durch ein Gemisch von Alkohol, Ammoniak und 
Ammoniumchlorid nach Paau und AMBERGER') reduziert, im Wasser- 
stofistrom gegliiht und reines metallisches Osmium mit einer Aus- 
beute von 94°/, erzielt. Die letzte Methode ist aber fiir verhiltnis- 
maBig reine, nicht sehr viel Kohlenstoff enthaltende Riickstinde 
anwendbar, da sonst gefahrliche Verpuffungen auftreten kinnen, und 
vollig untauglich, wenn Schwefel, Stickstoff und dgl. zugegen sind. 

Da ich iiber Partien von Osmiumriickstiinden verschiedener 
Herkunft und Verunreinigung verfiigte, so wurden dieselben einzeln 
in verschiedener Weise behandelt. 

Methode 1. Riickstainde von Studentenarbeiten, welche viel 
Eisen und Salpetersiure nebst wenig Osmium enthielten und durch 





1) Vorgetragen in der XIX. Sitzung des russischen Platininstituts. 
*) J. russ. Chem. Ges. (2) 101. 

5) Zbl. 1913, 4, 152; Chemikerzeitg. 37, 857. 

*) Zbl. 1902, 1, 13838; Z. angew. Chem. 1b, 393. 

5) Zbl. 1907, 1, 1395; Ber. 40 (1907), 1378. 
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vorherige miblungene Regenerationsversuche verunreinigt waren. 
In Form von 20 Liter Flissigkeit wurden dieselben in zwei groBe 
(je 15 Liter) weithalsige Flaschen versetzt, mit einem groBen Uber- 
schusse von Natronlauge behandelt, vom entstandenen Niederschlage 
dekantiert, in Flaschen iibergefiihrt und dann groBe Stiicke Alu- 
miniumblech') hinzugefiigt. Das Gemisch wurde zwei Monate bei 
Zimmertemperatur stehen gelassen und von Zeit zu Zeit neue 
Mengen Aluminiumblech hinzugefiigt. Der entstandene Niederschlag 
von reduziertem Osmium (die Salpetersiure war zu Ammoniak redu- 
ziert) wurde von der Fliissigkeit getrennt, gewaschen und spiterhin 
oxydiert: ein Teil durch Chromschwefelsiuregemisch nach Methode (4), 
der andere durch Permanganat und Schwefeliure nach Methode (3), 
was auch die Ende 1925 erschienene Beobachtung von L. Wéntrr 
und L. Merz*) bestitigt. 

Methode 2. Osmiumriickstinde, die neben Kohlenstoftradikalen 
und Filtrierpapier bedeutende Mengen Kalium- und Natriumsalze 
mit etwas Cs- und Rb-Verbindungen enthielten, wurden erst mit 
einem UberschuB von Soda gegliiht, um Zerstérung der Kohlenstoff- 
radikale und des Filtrierpapiers, wie auch Verseifung der Osmium- 
verbindungen hervorzurufen. Die weitere Behandlung verfolgte das 
Ziel, den Kohlenstoff nebst Kohle zu verbrennen und das Osmium 
volistiindig zu oxydieren. Zu diesem Zwecke wurde das Gemisch 
mit Soda einer Erhitzung mit Kalisalpeter unterworfen, wobei letzterer 
portionenweise hinzugefiigt wurde, bis das unbedeutende Aufblitzen 
und das Selbstergliihen der Masse aufhérte, welches von freiem 
Kohlenstoff herstammt. Das Erhitzen wurde auf einem Petroleum- 
kocher in einem guBeisernen*) kleinen Kessel unter Umriihren aus- 
gefiihrt. Danach wurde zu der noch warmen Masse heiBes Wasser 
hinzugefiigt und weiter erwirmt, um die Alkalisalze auszulaugen; 
nach einiger Zeit wurde das Wasser abgegossen und die Operation 
von neuem wiederholt, bis nur ein feiner unléslicher Niederschlag 
zuriickblieb. 

Die alkalischen Ausziige wurden mit Salpetersiiure bis zur 
schwach alkalischen Reaktion abgestumpft, bis zur Trockene ein- 


') Levpié und Quénessen, Zd/. 1903, I, 218; Bull. soc. chim. (3) 29, 
1903), 805. 

*) Zbl. 1926, 1, 1884; Z. anorg. u. allg. Chem. 149 (1925), 297. 

*) Vgl. O. Bosse und H,. Warrenserc (I. ¢.). Ein Nickeltiegel war damals 
unzugiinglich und die Masse sehr bedeutend. Aus GuB8- und Stahleisen geht 
nicht so viel Eisen tiber, da8 es weiterhin stért. 
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gedampft und der Destillation mit Kénigswasser’) (etwas verdiinnt) 
unterworfen. Zu diesem Zwecke wurde der Trockenrest in heibem 
Wasser gelést und in eine mit Tubulus und geschliffenem Stopfen 
versehene Retorte von 2 Liter Inhalt gebracht; das Ende der Retorte 
wurde tief in das erweiterte Oberende des Kiihlers gesetzt und der 
kleine freie Zwischenraum mit Asbestwolle gut verstopft. Die 
Wasser- und Osmiumdimpfe entweichen nicht durch das Asbest, 
sondern kondensieren sich volistindig im Kihlrohr, ohne mit 
Osmiumtetroxyd leicht reduzierenden organischen Substanzen in Be- 
rihrung zu kommen. Als Vorlage diente eine langhalsige Rund- 
flasche, in die das Unterende des Kiihlrohres méglichst tief versetzt 
wurde, so daB die Tropfen der iiberdestillierenden Fliissigkeit nahe 
iiber die Oberflache einer wiBrigen 25°/,igen Atznatronlauge fielen. 

Der feine unlésliche Rest wurde einzeln auch der Destillation 
mit Kénigswasser unterworfen: dieselbe verlief aber sehr schlecht 
und mit starken StéBen. Daher wurde in den Tubulus der Retorie 
auf einem besonderen Asbest-Silicatkitte (spiiter durch festumwickelte 
Asbestschnur ersetzt) ein Tropftrichter angebracht, welcher bis zum 
Boden der Retorte reichte und durch welchen ein Luftstrom zu 
mechanischem Aufriihren des Niederschlages geleitet wurde. Hs 
erwies sich, daB dadurch nicht nur die StéBe ausblieben, sondern 
daB auch die Destillation des Osmiums schneller von statten ging: 
da aber durch den Luftstrom Osmiumdimpfe mitgerissen werden 
kénnten, so wurde derselbe durch einen Strom iiberhitzten W asser- 
dampfes’) ersetzt, was die Destillation des Osmiumtetroxyds auf- 
fallend begiinstigte und was bei schwachen Osmiumlésungen sehr 
zu empfehlen ist. 

Die stark alkalischen Destillate vom Niederschlage wurden mit 
denjenigen von wiBrigen Ausziigen vermischt. Kin Teil wurde mit 
Salpetersiure angesiuert und von neuem einer Destillation unter- 
worfen, um konzentriertere Osmiumtetroxydlésungen und miéglichst 
frei von Saiuren zu erzielen, da das Endziel der Regeneration die 
Darstellung von festem Osmiumtetroxyd fiir die weiteren Arbeiten 
des Laboratoriums voraussetzte, Ganz unerwartet erwies es sich, 
daB die ziemlich konzentrierten Salzlésungen, (NaNO,) von ver- 
haltnismaBig niedrigem Osmiumgehalte, bei der Destillation eine 


') In dieser Abhandlung wird stets Kénigswasser von der Zusammen- 


setzung 1Tl. HNO, + 3TI. HCl verwendet. 
*) Mit gewohnlichem Dampfe hatte es die nachteilige Bewandtnis, daS sich 
dabei viel Dampf zu Wasser kondensierte. 
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bedeutende Schicht von festem Osmiumtetroxyd im Kihlrohre er- 
gaben. Daraufhin wurde der iibrige Teil des urspiinglich alkalischen 
Destillates durch Abdampfen konzentriert und dann einer Destillation 
nach vorherigem Ansauern unterworfen: es entstand eine prachtvolle 
Schicht von kristallinischem Osmiumtetroxyd, die ungefahr dreivierte! 
der ganzen Osmiummenge ausmachte. 


Diese Erscheinungen veranlaBten mich, auf die Untersuchung 
einer Reihe von Salzen in bezug auf die Verinderung der Destil- 
lationsschnelligkeit des Osmiumtetroxyds einzugehen. Am _ besten 
erwiesen sich in dieser Beziehung die Nitrate des Natriums und 
des Kaliums, dann deren Chloride und viel schlechter deren Sulfate. 
Vergleicht man nun diese Beziehungen mit den physikalisch- 
chemischen Angaben iiber Dampftensionserniedrigung des Lésungs- 
mittels, die durch diese Salze hervorgerufen wird, so erhalten wir 
einen volligen Parallelismus, wie aus der folgenden Tabelle zu 
ersehen ist. ') 




















) - 100 * . ¥ ; . 
Substanz | mllloaudins a wal Substanz bans. 

mm g ‘oh mm i g 
NaNO, 818 | 181 | 120 | 222 NH,NO, 324 | 193 
KNO, 273 | 246 | 115 | 850 | NH,Cl 245 | 62 
NaCl 206 | 89 | 110} 40 | (NH,.SO, | 141 | 179 
KC! 186 | 56 | 110 | 56 | NH,-HSO, | 196 | 100 
Na,SO, 70 | 42 | 104 | 47 | NaNO, | 818 | 111 
K.SO, so: 8 | web st ee 241 =, «110 
NaHSO, 179 | 90 | - | = Na,CrO, 178 | 126 
KHSO, | 187 | 86 —- -- K,CrO, | @& i} ®B 





D bedeutet die Dampftensionserniedrigung des Liésungsmittels 
in mm; C'°° = die Menge Salz in g auf 100 g Wasser bei 100°; 
Coo = die Menge Salz in g auf 100 g Wasser; Sp. = Siedepunkt 
der Lésung. 

Aus der Tabelle ist zu ersehen, daB es stets vorteilhafter ist, 


Natriumsalze als entsprechende Kaliumsalze zu wihlen. 


Weiter beschriebene spezielle Versuche haben gezeigt, dab eine 
jegliche unbedeutende Dampftensionerniedrigung des 
Lésungsmittels stets eine bedeutende Steigerung der 
Dampftension des Osmiumtetroxyds herbeifihrt. 


') Die Zahlen sind den Tabellen von Lanpotr entnommen und teilweise 
abgerundet; vgl. auch die Arbeit von M. Prup’nomme: Zbl. 1927, I, 975; Dull. 
soc. chim. (4) 39 (1926), 1703. 
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Destilliertes Wasser siedete 100° bei H = 763mm; Osmiumtetroxyd 
siedet 129° nach WarrenserG'); labile weibe Form, Sp. 134°, Smp. 89,5°, 
Psg,oo = 9mm; stabile gelbe Form, Smp. 41°, p,,°= 8,5mm nach Krauss und 
WILKEN.’*) 

Versuch 1: Bereitet man eine gesittigte Lésung von Osmiumtetroxyd, 
die auf 16 cm*® Wasser (bei 15°) 1 g OsO, enthiilt, so fiingt dieselbe bei 89° an 
zu sieden und es destilliert festes OsO, (der gré8te Teil der ganzen Menge 
des Osmiums); erst bei 91—92° erscheinen die ersten Wassertropfen, vermischt 
mit einigen Kristallen. Folglich findet hier eine bedeutende Siedetemperatur- 
erniedrigung fir Osmiumtetroxyd von etwa 40-—-45° statt. 

Versuch 2. Nimmt man 3 cm* dieser Osmiumlésung und fiigt 9g NaNO, 
hinzu und erbitzt allmihlich, bis das ganze Nitrat gelést wird, so fingt wie 
in Versuch 1 kristallinisches OsO, bei 89° an iiberzugehen. 

Versuch 3. Nimmt man auf 1ecm* der Osmiumlésung 2 cm’ Wasser 
und 9g NaNO,, so fiingt bei derselben Temperatur (89°) festes OsO, an zu 
destillieren trotz des dreifach minderen Osmiumtetroxydgehaltes. 

Versuch 4. Verdiinnt man 1 cm* der Osmiumlésung mit 5 cm* Wasser, 
so fangt die Destillation bei 96—97° an, und ganz am Anfange wurde nur ein 
klein wenig OsO, gebildet. 

Versuch 5. Setzt man zur vorigen sechsfach (in bezug zur gesiit- 
tigten) verdiinnten Lésung (6 cm*) 1 g NaNO,, d. h. 18mal weniger als in Ver- 
such 2 und 3, so fiaingt die Destillation bei 91° an, und es wurde drei bis 
viermal mehr festes OsO, gebildet als im vorhergehenden Versuche 4. 


Diese Versuche zeigen, daB die Dampftension des Osmium- 
tetroxyds in durch Salze mehr oder weniger gesittigten Lésungen 
der Dampftension desselben in gesittigter waBriger Lisung gleich- 
kommt. Wir haben hier einen interessanten Fall eines terniren 
Systems, in welchem eine der Komponenten sehr leicht fast voll- 
standig ausgeschieden wird. 

Noch interessanter sind die analogen Erscheinungen, die in 


Schwefelsiurelésungen beobachtet werden. 

Versuch 6. Es wurde eine gesittigte (bei 15°) Lésung hergestellt, zu 
welchem Zwecke 1 g OsQ, (von Kautzavum) in 8 cm® Schwefelsiure (1,84) geldst 
wurde, d.h. der Léslichkeitsvolumprozentsatz in Schwefelsiiure erwies sich doppelt 
so gro8 als in Wasser. Erhitzt man diese Lisung auf dem Glycerinbade von 
180—190°, so geht kein Osmiumtetroxyd iiber; es entsteht ein feiner kristal- 
linischer Anflug an den kalten Winden des Destillationskolbens, wenn man 
denselben in die Kalte (+ 2°) bringt; die Lésung war rétlich-schwarz geworden, 
was auf Gegenwart von Beimengungen von leicht zersetzlichem Ruthenium- 
tetroxyd hinweist. °) 

Versuch 7. Fiigt man zu derselben geschwirzten Lisung (8 cm*) 1 cm® 
Wasser, so erfolgt keine Destillation des OsO, bis 180—190° (Bad). 





") Zbl. 1925, 1, 480; Lieb. Ann. 440 (1924), 97. 

*) Zbl. 1925, 3, 1020; Z. anorg. u. allg. Chem. 146 (1925), 151. 

*) Dieses Verhalten kann zur Trennung und Befreiung des OsO, von 
RuO, benutzt werden. 
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Versuch 8. Zu der vorigen Liésung wurde noch 1 cm’ einer 20°/, igen 
Lisung CrO, hinzugefiigt: schon bei 91° fing festes O30, an iiberzugehen 
(EinfluB von Sauerstoff). 

Es wurde von neuem eine Lésung aus 1 g OsO, (Chem. Fabr. Tentelew) 
und aus 10 cm’ Schwefelsiure hergestellt. Das Erhitzen wurde nicht mehr 
auf dem Glycerinbade, sondern iiber einer Gasflamme ausgefiibrt. 

Versuch 9. In einen Rundkolben mit eingeschmolzener Capillare 
wurden 83cm* der Osmiumlisung gebracht und ein feiner Luftstrom eingeleitet: 
die Destillation von OsO, fing bei 100° an und verlief in der Hauptmasse 
zwischen 100—120°, wobei ein reines trockenes Sublimat von OsQ, erzielt 
wurde; dann aber stieg die Temperatur rasch weit iiber 200°, nachdem fast 
alles OsO, tibergegangen war. 

Versuch 10. Nimmt man 2 cm* der Osmiumlésung und 1 cm*® Wasser, 
so beginnt die Destillation von OsO, schon bei 87—88° und es wird eine kristal- 


linische Masse gebildet. 
Bei allen Versuchen 1—10 war das Thermometer im Dampfe der iiber- 


destillierenden Substanz. 
Um das Bild noch zu vervolistiindigen, seien hier die Tensionen des 
Wasserdampfes aus Schwefelsiuregemischen angefihrt (aus Lanpott’s Tabellen) 


74°/,ige Schwefelsiure bei 100° p= 31,5 mm 
64°), ige - “ bei 95° p = 105,8 mm 
52°), ige a ee bei 95° p = 251,5 mm 


[Im letzten Versuche (10) war die Schwefelsiure von 78°/, (Gew.) oder 
66°/, (Vol) und die Destillationserscheinungen sind hier denen der gesittig- 
ten wibrigen Lésungen analog. 

Aus den letzten fiinf Versuchen geht hervor, daB das Wasser 
auf Schwefelsiiurelésungen oder die Schwefelsiure auf wiBrige 
Lésungen eine ahnliche Wirkung ausiibt, wie die Salze der Alkali- 
metalle auf entsprechende wiBrige Lisungen. AuBerdem spielt das 
Wasser vielleicht auch dieselbe Rolle, wie der Luftstrom: die ent- 
stehenden Wasserdiimpfe begiinstigen die Destillationsgeschwindigkeit 
des OsQ, analog dem iiberhitzten Wasserdampfe. 

Die Ahnlichkeit der Erscheinungen in beiden Fallen mit ver- 
schiedenen Liésungsmitteln weist auf eine gemeinsame Ursache hin. 
Kinerseits ersahen wir die Méglichkeit eines rein physikalischen 
Linflusses der Dampftensionsiinderung des Lésungsmittels auf die 
Destillationsschnelligkeit des OsO,; andererseits ist auch ein noch 
gréBerer KinfluB des Chemismus des Lésungsprozesses méglich: die 
Anderung der Lislichkeitsverhiltnisse des OsO, durch eine dritte 
Substanz. Ist dem wirklich so, und vermindern die Salze die Léslich- 
keit des OsO, in Wasser, so miissen einige derselben die in der orga- 
nischen Chemie gut bekannte Aussalzung und Entwisserung hervorrufen 
kénnen. Ahnliches findet wahrscheinlich auch zwischen Wasser und 
Schwefelsiiurelésung statt, wenn auch in nicht so ausgeprigter Form. 





a 
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Der Versuch bestiitigte vollstindig die erste Annahme. 

Man nimmt eine nicht sehr gesiittigte Lisung von OsQ, (etwa 1 ¢ auf 
20—30 cm* Wasser) und stellt folgende Proben an: es werden drei kleine 
Reagensréhrchen (mit flachem Boden) mit geschliffenem Stopfen gewihlt; in 
das eine werden 5 cm® der Osmiumlésung zur Kontrolle gebracht, in das zweite 
5em* Osmiumlésung und 1g NaNQO,, in das dritte —- 5 cm* Osmiumlésung 
und 2,5 g NaNO,; dann werden alle drei Proben zur Nacht in die Kilte ge 
stellt. Am anderen Morgen erwies es sich, daB in der ersten Probe kein 
Niederschlag sich gebildet hatte; in der zweiten konnte man auf dem Boden 
etliche weiBe diinne Nadeln bemerken, und in der dritten einen kleinen Nieder- 
schlag von derselben Art Nadeln, die dem OsQ, eigen sind, was auch durch 
Sublimation der Nadeln bestitigt wurde. AuBerdem lést sich Natriumnitrat 
selbst bei 0°, auf 100 g Wasser 73 g Salz; daher konnte sich dasselbe auf 
keinen Fall ausscheiden, und endlich sind die Nadeln dem Salpeter nicht eigen. 

Ein schénes Experiment ist folgendes: in ein Reagensréhrchen (5 cm) 
mit Glasstopfen wird ein Gramm fein zerriebenes Natriumnitrat gebracht, dann 
mittels einer Pipette 3cm* einer gesiittigten (bei 15°) Lésung Os0, hinzu- 
gegossen, der Stopfen aufgesetzt und einmal stark aufgeschiittelt; der Salpeter 
lést sich momentan und ruft ein starkes Sinken der Temperatur hervor, wobei 
zugleich auch OsQ, in voluminéser Form ausgeschieden wird, die der des aus 
alkoholischer Lésung durch Wasser ausgeschiedenen Camphers gleicht. Natrium- 
chlorid wirkt ahnlich, aber viel langsamer und nicht so schén. 


Aus allem Gesagten kann man den Satz) folgern: das Osmium- 
tetroxyd verhalt sich bei der Destillation und in wiBrigen 
Lésungen wie eine organische Substanz (Phenol): es lift 
sich aus wiBrigen Lésungen durch einige Mineralsalze 
sehr leicht, wie ein Alkohol, aussalzen und entwissern 
und ebenso leicht mit Wasserdampf destillieren; bei der 
Destillation aus wiaBrigen Lésungen gehen untrennbar 
siedende Gemische iiber (das destillierte feste OsO, enthilt stets 
gewisse unbedeutende Mengen Wasser). 

Methode 3. Osmiumriickstiinde von Prof. L. TscnuGaserr, 
welche nur komplexe Verbindungen mit organischen Radikalen 
Harnstoff, Amine usw. enthielten. Diese an sich reinen Riickstiinde 
wurden in eine Retorte gebracht, die mit Kiihler und Vorlage in 
erwihnter Weise (Methode 2) versehen war. Die Oxydation und 
Destillation wurde auf dem Sandbade ausgefiihrt, welches auf einem 
Petroleumdochtbrenner erhitzt wurde, Kénigswasser wurde in kleinen 
Portionen durch den Tubulus hinzugefiigt. Die Oxydation wurde 
am Tage (etwa 14 St.), die Destillation wihrend der Nacht ausgefiihrt; 
in dieser Weise wurde der erste Teil der Riickstinde ununterbrochen 





') Es ist sonderbar, daB bisher niemand diese Eigenschaft des OsO, be- 
merkt hat, obgleich viele Autoren sich mit der Destillation desselben be- 
schiftigt haben. 
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35 Tage lang behandelt; es gingen nur Spuren von Osmium iiber, 
und es bildeten sich merkliche Mengen Chlorpikrin. Da die bei- 
gemengten organischen Stoffe nicht bis zu Ende zu oxydieren waren, 
so wurde das Kénigswasser verworfen und zu wirksameren Oxy- 
dationsmitteln gegriffen. 

Auf Grund der Schliisse iiber die Natur des OsO, und zwecks 
schnellerer Oxydation der reduzierend wirkenden organischen Sub- 
stanzen, wie auch der Osmiumverbindungen, wurden die iiblichen 
organischen Oxydationsmethoden mit Permanganat und Bichromat 
zugezogen. 

Zur Oxydation mit Permanganat wurde die Fliissigkeit vom 
Niederschlage abgegossen, eine bestimmte Menge Schwefelsiure') 
und portionenweise eine der Gleichung entsprechende Menge Kalium- 
permanganat in Form einer gesittigten Liésung hinzugefiigt: 

2KMnO, + 3H,SO, = K,SO, + 2MnSO, + O,. 
Auf diese Weise gelang es, in einigen ‘lagen die Oxydation dieser 
Portion zu beenden. 

Methode 4. Riickstiinde von den biologischen Laboratorien 
der Universitit. Da dieselben Teile von Geweben reduzierten Osmiums 
und Chromverbindungen enthielten, so wurde natiirlich statt Per- 
manganat in diesem Falle das Kaliumbichromat gewahlt. Zu den 
in die Retorte gebrachten Riickstinden wurde Schwefelsiure (1: 2) 
zugefiigt und dann portionenweise gesiattigte Kaliumbichromatlésung 
nach der Gleichung: 

K,Cr,O, + 4H,SO, = K,Cr,(SO,), + 4H,O + Q,. 
Die Zugabe beider Reagentien wurde so lange wiederholt, bis alles 
Osmium oxydiert und abdestilliert war. Hierbei wurde das redu- 
zierte Osmium sehr leicht oxydiert. 

In der eben beschriebenen Weise zeigten die beiden letzten 
Methoden (3 und 4) folgende Miangel: erstens sammeln sich grofe 
Mengen verhiltnismiBig schwer léslicher Salze, wie Kaliumsulfat 
(C\°° = 24 g) und -bisulfat an, was am Ende der Destillation un- 
bequem wird, da iiberfliissige Zugaben von Wasser nétig sind, 
wihrend fiir die geringen Mengen von zuriickgebliebenem Osmium 
recht konzentrierte Lésungen erforderlich sind; zweitens hat man 
iiberhaupt mit gréBeren Mengen Wasser zu tun, da das Kalium- 


‘) Stets mu8 verdiinnte Schwefelsiure angewendet werden, um eine Ex- 
plosion bei Zugabe von Wasserlisung zu heiBer konzentrierter Siure zu vermeiden. 
Meist wird eine verdiinnte Séure von 1 Vol. auf 2 Vol. Wasser verwendet. 
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permanganat (C,., bei 20°=8g) und Kaliumbichromat (C,,, bei 
20° = 13g) wenig ldslich') sind. Daher ist es ratsam, auch hier 
Natriumsalze zu verwenden, denn fiir NaMnQ, ist C,,, bei 20° = 
> 200 g und fiir Na,Cr,O, — gleich 180g; auBerdem sind die 
daraus entstehenden Sulfate auch bedeutend léslicher (etwa um das 
Doppelte) und bewirken eine gréBere Tensionserniedrigung des Dampfes 
des Lésungsmittels (Wasser). 

Im Zusammenhange mit dem vorhergehenden wurde nun auch 
die Oxydation mit einem Gemische aus Schwefelsiure und Chrom- 
siureanhydrid gepriift: dieselbe ergab die besten Resultate. 

Es war gezeigt worden, daB bei der Destillation des OsO, die 
Konzentration des Reaktionsgemisches eine groBe Rolle spielt, in- 
dem dieselbe einerseits die Lislichkeit des OsO, und andererseits 
die Anderung der Dampftension des Liésungsmittels und des OsO, 
bedingt; daB reine Schwefelsiure das OsO, recht stark festhilt und 
daB Zugabe von Wasser oder Einleiten von Gas die Destillation 
erleichtert. Aus diesen Griinden war von der Anwendung eines 
Chrom—Schwefelsiuregemisches ohne Wasser kein Erfolg zu erwarten. 

Diese Voraussetzung hat sich in der Tat bestiitigt: wasserfreies 
Chromgemisch reagiert gar nicht und gibt nur Spuren von OsQ,. 
Setzt man aber Wasser hinzu, so dndert sich das Bild momentan. 
Nach vielen Proben wurde ein optimales Verhiltnis*) zwischen den 
reagierenden Stoffen und Wasser ausgearbeitet (s. weiter die Oxy- 
dation des Osmiumsulfids). 

Die Verhialtnisse sind aber hier viel komplizierter, als es auf 
den ersten Blick scheint. Hier hat man mit zwei Prozessen zu 
tun: zuerst Oxydation und Ausscheidung des Osmiums, dann Destil- 
lation des gebildeten OsO,. Am Anfang ist viel Schwefelsiiure vor- 
handen, was die Léslichkeit der reagierenden Stoffe sehr beeinflubt, 
meistens vermindernd. Aus diesem Grunde ist anfinglich mehr 
Wasser zur Dissoziation nétig, damit das CrO, oder andere Oxy- 
dationsmittel sich nicht ausscheiden und weniger aktiv werden, da- 
mit auch die reagierenden Substanzen durch Wasser reaktionsfihiger 
und dissoziiert werden und das Os0Q, nicht zu sehr von der Schwefel- 





') Bei unbedeutenden Mengen und Reinheit der zu oxydierenden Sub- 
stanz sind diese Mingel weniger merkbar, aber die Schnelligkeit der Destil- 
lation wird durch Natriumsalze sehr beférdert. 

*) Genaueres dariiber in einer folgenden Abhandlung. Andere Autoren 
haben auch einen Sauerstoffstrom oder Verdiinnung mit Wasser angewendet, 
aber keine Erklirung oder Begriindung dafir gegeben. 
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siure zuriickgehalten wird, wiahrend man von der Destillation das 
Gegenteil sagen kann. Je weiter aber der OxydationsprozeB vor- 
schreitet, desto mehr verschwindet die Schwefelsiure, desto mehr 
Salze sind vorhanden und desto mehr treten die Einfliisse der Ten- 
sionsinderungen hervor und teilweise die Erscheinungen des Ent- 
wiisserns, was zur Folge hat, daB desto weniger Wasser ndtig ist, 
je mehr die Destillation dem Ende naht. 

AuBerdem sei noch auf einen Umstand hingewiesen, der auch 
eine bedeutende Rolle hierbei spielt: die Bildung und Anwesenheit 
von freiem Sauerstoffe im Reaktionsgemische, welcher die Wirkung 
eines Luft- oder Dampfstromes ausiibt. Am Anfang ist Sauerstoff 
reichlich vorhanden und die Destillation wird dadurch gesteigert; 
aber allmihlich sinkt dessen Menge. Aus diesem Grunde ist es 
vorteilhaft, einen Uberschu8 des Oxydationsmittels und der Siiure zu ver- 
wenden und dieselben allmihlich in Form von Lésungen zuzugeben. 

Schon L. TscuuGaseEr') und M. Boropuni haben auf den Um- 
stand verwiesen, daf die Destillation von OsO, aus K,Os0, am 
leichtesten und schnellsten mit Salpetersiure und mit einer sauren 
Lésung von Permanganat, etwas langsamer mit Chlor verlaiuft, Nach 
dem oben Gesagten, versteht sich das von selbst. 

Methode 5. Endlich wurde noch die Oxydation von wihrend 
der Regeneration dargestelltem Osmiumsulfid, dem gewdéhnlichsten 
Ausgangsmaterial, untersucht. Hierbei wurden die verschiedensten 
Oxydationsmittel erprobt. Am langsamsten wirkten Chlor- und 
Bromwasser, dann Kdénigswasser mit UberschuB von Salzsiure; 
fiigt man aber zu Kénigswasser mehr Salpetersiure oder 
Natriumchlorat*) hinzu, so wird die Oxydation um das Doppelte 
und Dreifache beschleunigt; wirksamer erwies sich auch Natrium- 
nitrit mit Schwefelsiure; gut und schnell wirkten Permanganat und 
Bichromat des Natriums mit Schwefelsiure, und am besten Chrom- 
siure mit Schwefelsiure. Wihrend “Kalium-permanganat und 
-bichromat anfangs nur etwas festes OsQ, lieferten, ergab das Chrom- 
siiuregemisch viel mehr desselben.’) Die besten Resultate erhialt 
man, wenn Schwefelsiiure und Chromsaureanhydrid im Verhiltnis 
nach der Gleichung 2CrO, + 3H,SO, = Cr,(SO,), + 3H,O + O, und 


') Protokoll der Sitzung des Platininstituts vom 18. Marz 1919. 

*) Vgl. K. A. Hormann, Zd/. 1913, 2, 227, und Ber. 45, 3329; Zbl. 1915, 3, 
231, und Ber. 46, 1657. 

*) Besonders wichtig bei Anwesenheit von oxydierenden Gruppen der 
Nitrate, Chlorate, Chromate usw. 
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in bestimmter Konzentration gewihit werden: 50°/,- bis 75°) ige 
Schwefelsiure, zu der portionenweise eine 10 °/,- oder 20 °/, ige Chrom- 
siureanhydridlésung zugefiigt wird. Diese Konzentrationsverhiltnisse 
sind die optimalen, wobei eine bedeutende Menge festes OsQ, er- 
zielt wird, welches wenigstens die Hilfte des ganzen Osmiums aus- 
macht; auBerdem verliuft der Oxydations- und DestillationsprozeB 
schnell und geht keine Siure iiber. 

Methode 6. Auf Grund alles in dieser Abhandlung bisher 
Gesagten ist es am besten, die Regeneration in folgender Weise 
durchzufiithren: die Riickstinde werden nach einer der beschriebenen 
Methoden (1—4) je nach den Eigenschaften und dem Grade der 
Verunreinigungen derselben oxydiert; das hierbei erzielte alkalische 
Destillat wird bis zur schwach alkalischen Reaktion abgestumpft 
und mit einer Natriumsulfidlésung behandelt, bis auf 90° wihrend 
30 Min. erhitzt, dann unter Zugabe von etwas Formalin schwach 
angesduert und Ammoniumchlorid zugefiigt und nochmals 15 Min. 
erhitzt. Danach wird die Flissigkeit vom Niederschlage kalt ab- 
dekantiert, mit Wasser gewaschen, auf der Nutsche abgesaugt, ge- 
trocknet und gewogen. 

Das trockene Osmiumsulfid, oder besser gesagt Hydroxysulfid, wird 
in eine Retorte mit Tubulus und Stopfen gebracht, an deren Ende 
eine kurzhalsige (zwecks bequemer Erhitzung des Retortenhalses) 
Flasche mit Glasstopfen fest aufgesetzt wird, die mit Kiswasser ge- 
kihlt wird. Im gegebenen Falle war der Inhalt der Retorte etwa 
100—150 cm*® und der der Vorlage 10 cm* bei einer Menge von 
10 g Osmiumsulfid. Statt der theoretischen Mengen (berechnet auf 
OsS,!) wurde ein UberschuB gewahlt, z. B. 5 g CrO,, in 
25cm? Wasser gelést, und zu der Lésung 25 cm* Schwefel- 
siure hinzugefiigt. Das heiBe Gemisch wird in die Retorte ge- 
bracht, welche auf einem Glycerinbade (ein der  Retorten- 
gréBe entsprechender Tiegel aus Eisen- oder Kupferblech) schnell 
erhitzt wird. Schon bei einer Temperatur des Bades von 125—130° 
destilliert OsO, in Form einer dicken, hellgelben Fliissigkeit, die 
bald im Retortenhalse erstarrt, so daB man denselben mit Hilfe 
einer Flamme erwirmen mub. In solchem festen Zustande destil- 
ert etwa 60°/, des gesamten Osmiums. Sobald die Temperatur 
héher steigt, wird die Vorlage geindert und weiter erhitzt: die 
Temperatur steigt an, und bei 150—160° (Bad) destilliert eine kon- 
zentrierte Lésung von OsQ, (einige cm*). Dieselbe wird mit NaNO, 
gesittigt und von neuvem destilliert. In dieser Weise kann man in ein 
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paar Stunden 95°, der Gesamtmenge des Osmiums iiberdestillieren, 
Die zuriickbleibenden 5°), in der Retorte kann man nach Zugabe 
von Wasser und neuem Chromsiuregemisch véllig abdestillieren. 

Das rohe feste Produkt wird tiber Phosphorpentoxyd getrocknet 
und dann in einen entsprechend kleinen Wiirtzkolben gebracht, 
frisches Pentoxyd zugegeben und auf das Seitenrohr des Kolbens 
ein ebenso grober Wiirtzkolben gesetzt, der nétigenfalls mit Wasser 
gektthlt wird (daher kein Kiihler nétig). Dann wird aus dem einen 
Wiirtzkolben in den anderen das OsQ, destilliert. Nach Beendigung 
der ersten Destillation wird die Vorlage mit OsO, zum Destillations- 
kolben und der andere gereinigt, getrocknet und zur Vor- 
lage gemacht; nach Zugabe von Pentoxyd wird wieder destilliert 
usw. behandelt, bis das OsO, frei von Wasser wird, was man nach 
der Temperatur und den Kigenschaften des Destillats beurteilen 
kann. Das Endprodukt ist vollstindig chemisch rein. 


Es sei noch bemerkt, da8 der Hals des Wiirtzkolbens linger als gewéhn- 
lich sein muB, damit die Osmiumdimpfe nicht zu sehr mit dem Korkstopfen 
des Thermometers in Beriihrung kommen, und daB das Seitenrohr niher an 
der Kugel des Kolbens sitzen und von solcher Liinge sein mu8, daB das Ende 
desselben bis zur Mitte der Kugel des anderen Wiirtzkolbens reicht. 

Fassen wir nun die Resultate dieser Untersuchung zusammen, 


so kommen wir zu folgenden Schliissen: 


1, Die geringste Dampftensionsinderung des Lésungsmittels in 
terniren Systemen ruft eine starke Dampftensionsinderung des 
OsO, hervor, welches sich leicht und fast véllig ausscheiden abt. 

2. Das Osmium und seine Verbindungen werden am schnellsten 
und leichtesten durch solche Methoden oxydiert, bei welchen sich 
reiner elementarer Sauerstoff bildet, wihrend verschiedene Oxyde 
des Chlors, des Stickstoffes usw. langsamer wirken. 

3. Bei der gleichzeitigen Oxydation und Destillation des Os- 
miums spielen physikalische Verhiltnisse der Dampftensionen und 
chemische Lislichkeitsverhiltnisse eine groBe Rolle. 

4. Das metallische Osmium und teilweise sein Sulfid verhalten 
sich in betreff der Oxydation wie eine organische Substanz: die- 
selben werden durch die in der organischen Chemie iiblichen Mittel 
und Methoden am leichtesten oxydiert. 

5. Das OsO, verhilt sich bei der Destillation aus wibrigen 
Liésungen wie eine organische Substanz, indem es sich durch be- 
stimmte Mineralsalze entwiissern und aussalzen liBt und durch 
Wasserdampf leicht abdestilliert wird. 
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Zur Kenntnis des Osmiums. Li7 


Diese Eigenschaften des Os und OsQ, sind um so merkwiir- 
diger, wenn man bedenkt, daB dieses Klement in der achten Gruppe, 
also weit von der vierten, steht. OsQ, erinnert in vieler Hinsicht 
an Phenol: die Léslichkeit wie auch der Smp., die Dampftensions- 
verhaltnisse und die Erscheinungen des Entwiisserns sind fiir beide 
identisch; beide sind schwache Siuren [betreffs OsO, vgl. L. Tscuv- 
GAJEFF')] und zeigen eine sehr unbedeutende elektrische Leitfihig- 
keit [Phenol*) u = 0,14 bei v = 251, OsO,') spez. Leitfiihigkeit — 
1-107? rez. 2)}, leichte Lislichkeit in Atzalkalien, Flichtigkeit, 
Giftigkeit usw. 

6. Es sind die verschiedensten Regenerationsmethoden unter- 
sucht worden und eine allgemeine Methode wurde ausgearbeitet, 
chemisch reines OsO, darzustellen; hierbei ist der Satz aufgestellt 
worden, daf iiberall die Anwendung der Natriumsalze in jeder Hin- 
sicht vorzuziehen ist. 


Die Untersuchung wird betrefis wiBriger Liésungen weiterge- 
fihrt und auch auf indifferente organische Substanzen (Solventien) 
erstreckt; auBerdem wird eine genaue physikalisch-chemische Unter- 
suchung der vorhandenen Gleichgewichte und der Dampftensionen 
in wiBrigen und in nichtwiBrigen Lésungen, wie auch des Einflusses 
verschiedener Kationen und Anionen vorgenommen. Im Zusammen- 
hange mit den Tatsachen am Schlu8 (5) wird eine ausfiihrliche Be- 
stimmung der Leitfaihigkeit, H-lonenkonzentration und Dissoziation 
fir Phenol und OsO, ausgefiihrt. 


Es ist mir eine angenehme Pflicht, allen Kollegen, welche 
meine pidagogischen Arbeiten fiir dieses Jahr tibernommen haben, 
meinen herzlichsten Dank fiir die dadurch erméglichte Férderung 
dieser Abhandlung auszusprechen. 


_— - — a — — 


*) Zbl. 1919, 1, 81; Compt. rend. 167, 162. 
2) A. Baver, Zischr. phys. Chem. 6 (1890), 289. 
5) H. Wartensera, Zbl. 1925, 1, 480; Lreb. Ann. 440 (1924), 97, 


St. Petersburg- Leningrad, Anorganisch-Chemisches Labo- 
ratorium der Universitat und Platininstitut der Akademie der Wissen- 
schaften, 31. Marx 1927. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. April 1927. 
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Zur Frage iiber die Loslichkeit des natiirlichen Halbhydrats 
von Gips nach dessen Erhitzen bei verschiedenen 
Temperaturen. 

Von A. J. SwoRyKIN. 

Mit 2 Figuren im Text und einer Tafel. 

Gips kann bekanntlich in mehreren Modifikationen existieren: 
in Form von Dihydrat — CaSO,-2H,O, Halbhydrat — (CaSO,),-H,O 
und wasserfreiem Anhydrid — CaSO,. Vom Anhydrid sind mindestens 
zwei Modifikationen bekannt — eine lésliche und eine unldsliche. 

Die Frage beziiglich der Entstehungs- und Existenzbedingungen 
dieser Modifikationen beschiftigte daher schon seit langer Zeit die 
Forscher, sowie auch die Frage beziiglich der Ursachen des Ab- 
bindens des Gipses. 

Die Forschungen ergaben, daS die allgemeinen LExistenz- 
bedingungen der Hydrate des Gipses sich scharf von den gewoéhn- 
lichen Systemen unterscheiden. Dieses laBt sich dadurch erkliren, 
daB es keine genau definierten Ubergangspunkte der einen Modi- 
tikation in die andere gibt und da keine genau definierten Grenz- 
linien sich angeben lassen. 

Die Arbeiten von Poryiiziy, Rouanp, van’t Horr, Huet, 
Le CuatTetrer, GuAsENAPP, BupNrKOFF und SsyRkIN, NEUGEBAUER, 
P. Joursors, P. Lerkvre u. a. fiihrten nicht zu erschépfenden Resul- 
taten. Dieses li&t sich hauptsichlich durch die Kompliziertheit des 
Systems CaSO, und H,O erkliren, aus welchem Grunde auch die 
Phasenrege!l sich nicht mit Erfolg anwenden 1aBt. 

Nach van’r Horr’) existieren folgende Umwandlungspunkte: 

CaSO,-2H,O in CaSO, — unlosliches Anhydrid — bei 66°C, 

CaSO,-2H,O in CaSO, — lésliches Anhydrid — bei 89° C, 

aSO,-2H,O in CaSO,-'/,H,O — Halbhydrat — bei 107° C. 

Diese Daten zeigen, dab von O—107° alle vier Phasen: 
CaSO,-2H,O, CaSO,-?/,H,O, CaSO, in einer léslichen und einer 
unléslichen Modifikation vorhanden sein kénnen, ebenso wie dab 


') J. H. van’r Horr, E. F. Anmstrone, W. Hingicusen, F. Weicert und 
G. Just, Z. phys. Chem. 45, 257—306. 
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der Umwandlungspunkt CaSO,-2H,O in CaSO-'/,H,O héher liegt, 
als in dem wasserfreien unldslichen oder léslichen Anhydrid. 

Die zahlreichen Literaturangaben widersprechen sich zum Teil, 
und das laBt sich auf folgende Weise erkliren: Einerseits ist das 
Ausgangsmaterial unhomogen infolge des gleichzeitigen Vorhanden- 
seins von verschiedenen, bis 107° méglichen Gipsmodifikationen, 
von Halbhydrat und Anhydrid zwischen 160 und 200° und bei noch 
héheren Temperaturen allein der wasserfreien Modifikationen. Anderer- 
seits sind die von van’t Horr und seinen Schiilern festgelegten 
Umwandlungstemperaturen auf indirektem Wege bestimmt worden 
und sind eben theoretische Punkte. Praktisch vollzieht sich die 
Umwandlung derart, daB die eine Modifikation tief in das Gebiet 
hineinragt, in welchem andere Modifikationen stabil sind, 

Die Fragen beziiglich der Lésungsgeschwindigkeit des bei ver- 
schiedenen Temperaturen gebrannten Gipses und der Eigenart des 
Kristallisationsvorganges sind in den Arbeiten von Bupnikorr und 
SsyrKIN’) behandelt. Durch Versuche wurde die Lésungsgeschwindig- 
keit des Gipses bestimmt, der in einem weiten Temperaturintervall 
zwischen 100 und 800° durch Brennen von chemisch reinem, syn- 
thetisch gewonnenen CaSO,-2H,O erhalten worden ist. 

Das Ziel unserer Arbeit war: in der ersten Arbeit dieselben 
Fragen in bezug auf das natiirliche Halbhydrat, in der zweiter ~ 
bezug auf den natiirlichen Anhydrit?) zu lésen. Die Frage erwecktw 
um so mehr Interesse, als im Ausgangsmaterial im ersten Falle 
nur CaSO,-1/,H,O, im zweiten nur CaSO, in der léslichen und un- 
léslichen Form*), oder nur in letzterer vorlagen. Die Abwesenheit 
einer anderen Modifikation im Material, sei es auch als Keim, 
welcher die Kristallisation des Dihydrats veranlassen kénnte, ist 
von wesentlicher Bedeutung. Auf diesen Umstand wird in einer 
Reihe anderer Arbeiten hingewiesen, unter anderem in den Arbeiten 
von Jonrsors und CHassEvENT.*) AuBerdem war diese Fragestellung 
notwendig, um in bezug auf die Léslichkeit das natiirliche Material 
mit dem Produkt zu vergleichen, welches durch Brennen von reinem, 
synthetisch erhaltenen CaSO,-2H,O erhalten worden ist. 





!) Bupnixorr und Ssyrxin, Berichte des Polytechnikums xu Ilwanowo- 
Wosnessensk 6 (1922), 235. 

*) Die Anregung zum letzteren Teil Arbeit verdanke ich Prof. P. Bopxixorr. 

*) Bupnixorr und Sworyxrm, Zur Frage von der Gipsregeneration; Berichte 
des Polytechnikums xu Iwanowo-Wosnessensk 10 (1926), 49. 

*) Joureois und Cuassevent, Compt. rend. 177 (1923), 113—116. 


12” 














180 A, J. Sworykin. 


Das natiirliche Halbhydrat beansprucht insofern Interesse, als 
es im Gegensatz zu den Angaben in der Literatur seine Bestiindig- 
keit unter gewissen, in der Natur vorhandenen Bedingungen beweist. 
Aus den Arbeiten von vant Horr dagegen lieB sich folgern, dag 
das Existenzgebiet des Halbhydrats ein metastabiles Gebiet ist, weil 
die Umwandlung des Dihydrats in das Anhydrid bei niederer Tem- 
peratur stattfindet als in das Halbhydrat. 

Die Untersuchungen wurden mit einem natiirlichen Gips aus- 
gefiihrt, der seiner chemischen Zusammensetzung nach dem Halb- 
hydrat entsprach. 

Diesen Gips fanden wir, als wir verschiedene Muster von Gips 
aus der Sammlung des Polytechnischen Instituts zu Riga einer 
Analyse unterzogen. In der von uns durchgesehenen Literatur 
fanden wir nicht die Erwihnung eines natiirlichen Halbhydrats. 


Die Analyse ergab: 


as Sw el ee ee « * 
Se re ai 
eee es ee a 
Unlésliche Riickstinde. . 0,23,, 


Zu den nachfolgenden Versuchen wurde das natiirliche Halb- 
hydrat wiihrend 2 Stunden auf 100—1000° erhitzt. Temperaturen 
bis 400° wurden mittels eines Quecksilberthermometers, héhere 
mittels eines Thermoelements nach Lr CHarenimrR gemessen. 


Da die KorngréBe die Léslichkeit stark beeinfluBt, wurde der 
gepulverte Gips vor dem Brennen durch ein 9000-Maschensieb ge- 
siebt und darauf im Achatmérser zerrieben. Kurz vor dem Versuch 
wurde der gebrannte Gips nochmals schnell zerrieben. Die Korn- 
gréBe betrug 0,0002—0,0003 mm. 

Die Léslichkeit des Gipses wurde durch Messung der Leit- 
fihigkeit bestimmt. Fiir jeden Versuch betrug die EKinwage des 
gebrannten Gipses 1 g auf 100 cm* Wasser, so daB die Liésung sich 
bestiindig im Gleichgewicht mit der festen Phase befand. Die Ein- 
wage wurde schnell in ein LeitfihigkeitsgefiB von 200 cm* Inhalt 
geschiittet. Das Gefi8 enthielt ein Thermometer und einen Schrauben- 
rihrer. Die Versuche wurden bei einer konstanten Tourenzahl — 
3000 Umdrehungen pro Minute — ausgefiihrt. Die Kapazitait des 
GefiiBes wurde zu Anfang und am SchluB eines jeden Versuches 
kontrolliert. Die erhaltenen Resultate — die spezifische Leitfihig- 
keit — sind in der Tabelle 1 zusammengestellt. 
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Wie aus der Tabelle und den in Fig. 1 abgebildeten Kurven 
ersichtlich ist, sinkt mit steigender Temperatur die spezifische Leit- 
fahigkeit. 
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Ein abweichendes Verhalten zeigt der bei 1000° gegliihte Gips. 
Dieses liBt sich durch Anderung im Bau der Molekel und darch 
teilweise Bildung von CaO erkliren. 

Mittels der Formel von Hunuer?): 


- = — 0,354 + 5211 K,, + 841400 K?,, 


laBt sich aus der Leitfihigkeit die Menge des gelésten CaSO, - '/,H,O be- 

rechnen. Da die Versuche bei 20° ausgefiihrt wurden, muBte fiir diese 

Temperatur bei der Berechnung der Koeffizient 0,023 eingefiihrt werden. 
Tabelle 2 gibt die entsprechenden Werte: 


Tabelle 2. 
Menge des gelésten CaSO, in g pro Liter 














Ausgangsmaterial nach Minuten: 
6 12 | 18 | 30 60 90 
Natiirliches | | 
CaSO, -'/, HO 0° 1,3696 1,5644 1,8853 | 2,0278 | 2,0898  2,1272 
gebrannt bei 100  1,6090 1,6732 1,7453! 1,8511'1,9072,  — 
; , 400  1,6892  1,7115 | 1,7569 | 1,8037 | 1,8970 1,9426 
’ » 480 1,38271 1,4624  1,5186 | | 1,6022 1,7669 1,8158 
’ » 600 1,0191 1,2361 1,3389 1,4 O46 | 1,6543 | 1,7669 
, 800 | 1,1440  1,2836  1,3599/ 1,4880 | 1,5422  1,5969 
9 ” » 900 ((1,1759 | 1,2242 | 1 4005 | 1,4324 | 1,4873 | 1.5530 
a » 1000 1,4644 1,5388 1,6290 | 1,6884 


1) Z. phys. Chem. 42 (1908), 581, 
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Die Auflisung des CaSO, -'/, H,O erfolgt anfangs schnell, spiiter 


langsamer. 
Die Geschwindigkeit des Lisungsvorganges liBt sich iibersicht- 


lich aus den Kurven der Fig. 2 ersehen. 
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Fig. 2. 


Wie ersichtlich, nimmt mit steigender Temperatur die Léslich- 
keit des Anhydrids ab, und wir erhalten eine Reihe von allmahlich 
weniger ansteigenden Kurven. 


Beobachtet man die Kristallisation des feinst zerriebenen Halb- 
hydrats unter dem Mikroskop bei 700facher VergréBerung, so findet 
man nach einem oder mehreren Tagen vereinzelt sehr kleine Kristalle 
Dasselbe Verhalten beobachtet man nach Erhitzen des gepulverten 
Halbhydrats im Trockenschrank auf 30, 45, 60 und 73° Das Bild 
iindert sich aber vollig, wenn auf 83° oder héher erhitzter Gips mit 
Wasser reagiert: schon nach 7 Minuten beobachtet man ein schnelles 
Kristallisieren von Dihydrat zu wohlausgebildeten Kristallen. Zum 
Beleg sind hier Lichtbilder beigefiigt: Fig. 1, Taf. 3, nicht erhitztes 
natiirliches Halbhydrat; Fig. 2, Taf. 3, dasselbe Material auf 60° 
und Fig. 3, Taf. 3, dasselbe auf 83° erhitzt; simtliche Figuren sind 
bei 700facher VergréBerung erhalten worden. 

Da das schnelle Wachstum der Kristalle fiir dasselbe Tempe- 


raturintervall gefunden worden ist, fiir welches van’r Horr die Bil- 
dung der léslichen Modifikation annimmt, so liegt der Gedanke nahe, 
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die beobachtete Erscheinung mit der Bildung von ldéslichem An- 
hydrid in Beziehung zu bringen. 
Diese Voraussetzung soll weiterhin gepriift werden. 


Zusammenfassend libt sich folgern: 
1. Die Léslichkeit des gegliihten natiirlichen Halbhydrats nimmt 
mit steigender Temperatur ab. 


2. Eine beobachtete Zunahme der Léslichkeit des natiirlichen 
Halbhydrats nach dem Brennen bei 1000° la8t sich erkliren durch 
Anderung im Bau der Molekel und durch teilweise Dissoziation des 
(tipses unter Bildung von Estrichgips. 


3. Die Lésungsgeschwindigkeit sinkt mit steigender Temperatur 
des Brennens. 


Iwanowo- Wosnessensk, Laboratorium fiir anorg.-chemische 
Technologie des Polytechnischen Instituts. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. Marz 1927. 
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Uber die Lislichkeit des Halogensilbers in konzentrierten 
Halogenidldsungen. 


Von L. DepE und TH. WALTHER. 
Mit einer Figur im Text. 


Die Loéslichkeit des Halogensilbers in konzentrierten Lisungen 
anderer Halogenide mit gleichem Halogen ist oft Gegenstand 
experimenteller Untersuchungen gewesen. Will man jedoch diese 
Léslichkeit in den Lisungen verschiedener Halogensalze zueinander 
in Beziehung setzen, so diirfte die Definition der Konzentration bei 
den friiheren Untersuchungen berechtigten Bedenken begegnen. Von 
den verdiinnten Lisungen her sind wir es gewohnt, die Konzen- 
tration in Volumnormalitit auszudriicken. Nun ist bekannt, dab 
aus den Liésungen des Halogensilbers in Halogenidlésungen ersteres 
durch Zusatz von Wasser zum Teil oder ganz wieder ausgefiillt 
wird; seine Léslichkeit ist somit eine Funktion des Verhiltnisses 
von Wasser zum gelésten Halogensalz. Dieses Verhiiltnis kommt 
aber in der Volumnormalitit nicht zum Ausdruck. Es sind zwar 
in gleichen Raumteilen iquivalente Salzmengen gelést, aber die 
Menge des vorhandenen Wassers ist unbekannt und vor allem ist 
das Verhaltnis Salz: Wasser mit jedem Salze wechselnd. Es ist 
klar, daB diese Differenz von Wassermengen bei den zu vergleichen- 
den Salzlésungen um so stirker ins Gewicht fallt, je konzentrierter 
die Lésungen sind. Es mag noch weiter die Frage auftreten, ob 
man bei hochkonzentrierten Lésungen iiberhaupt noch berechtigt 
ist, zwischen Lésungsmittel und Geléstem zu unterscheiden oder ob 
es nicht richtiger ist, solche Gebilde als Mischungen anzusprechen. 
Beide Uberlegungen veranlaBten uns, bei den nachfolgenden Unter- 
suchungen Halogenidlésungen zu verwenden, bei denen ‘Aquivalente 
Salzmengen in der gleichen Anzahl von Molen Wasser gelést waren. 
Das Ergebnis unserer Untersuchungen diirfte die Richtigkeit der 
vorstehenden Uberlegungen bereits dargetan haben, spiitere Unter- 
suchungen iiber das Verhalten hochkonzentrierter Lésungen, deren 
Ergebnisse demnichst veréffentlicht werden, haben aber weitere 
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interessante GesetzmiBigkeiten gezeigt und die Zweckmibigkeit der 
Konzentrationsangaben in Molverhiltnissen noch fester begriindet. 

Man hat die Léslichkeit des Halogensilbers in Lésungen von 
Halogensalzen mit gleichem Anion durch die Annahme einer Bil- 
dung stéchiometrisch wohldefinierter Komplexverbindungen '), die 
durch Wasserzusatz gespalten werden, zu erkliren versucht und es 
sind daher zahlreiche Versuche unternommen, solche Verbindungen 
zu isolieren, ohne daB es je gelungen wire, ein derartiges Komplex- 
salz zu fassen, vielmehr schied sich in allen Fallen sowohl beim 
EKindunsten wie beim Abkihlen stets das Halogensilber oder dieses 
neben dem iberschiissigen Halogensalz aus. LEKinzig BrerrHEnor’®) 
glaubte durch Kristallisation aus wiBriger Lésung eine Verbindung 
von der Zusammensetzung 6KBr-2AgBr-H,O erhalten zu haben, 
doch konnten spiitere Forscher*) diese Angaben nicht bestitigen. 
Auch die thermische Analyse der Schmelzen Halogensilber—Halogenid 
gibt keine Anhaltspunkte fiir die Existenz wohldetinierter Komplex- 
verbindungen. 

DaB allerdings zwischen den lésend wirkenden Chlorionen und 
dem Silber eine gewisse Bindung besteht, darauf deuten die zahl- 
reich durchgefiihrten elektrolytischen Uberfiihrungsversuche, bei denen 
stets das Silber in kleinen Mengen zur Anode mitgefiihrt wurde. 
Es scheint uns aber verfehlt, daraus — lediglich aus Analogie mit 
anderen Silberkomplexen — auf bestimmte Verbindungen schlieBen 
zu wollen. 

Sicher spielen die starken elektrischen Felder der in hoher 
Konzentration gelésten Jonen eine wesentliche Rolle bei der Auf- 
spaltung des Halogensilbergitters. Auch ohne daB eine feste Bin- 
dung zwischen den in groBem UberschuB vorhandenen Halogen- 
ionen und dem gelésten Silber besteht, werden erstere allein schon 
durch ihre Feldwirkung das Silber mit zur Anode nehmen. 

Nach allem scheint uns die Frage nach der Ursache der Lés- 
lichkeit des Halogensilbers zurzeit theoretisch noch wenig geklirt 
und es diirfte zweckmiBig sein, durch eine exakte Messung dieser 
Léslichkeit in konzentrierten Halogensalzlésungen, deren Konzen- 
trationen nach oben ausgefiihrten Gesichtspunkten in Molverhilt- 
nissen definiert sind, die experimentellen Grundlagen zur Beurteilung 
dieser Frage zu erweitern. 


) E. H. Rresenrerp u. H. Fevp, Z. Elektrochem. 26 (1920), 286. 
*) Bertuetor, Ann. chim. [5| 29 (1883), 271; Compt. rend. 49 (1883), 912. 
*) U. a. Hetiwic, Z. anorg. Chem. 2% (1900), 157. 
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Die Versuchsanordnung. 


Die Ausfiithrung der Léslichkeitsbestimmungen erfolgte in der 
in Fig. 1 abgebildeten Apparatur, die der eine von uns (D.) schon 
bei zahlreichen Vorversuchen, die zum Teil bis 1910 sartokiiogen, 
mit sehr gutem Erfolge benutzt hat. 

Die Apparatur besteht in der Hauptsache aus dem Reaktions- 
gefaB 4, dem Filterréhrchen d-e und einem Erlenmeyerkélbchen B. 
Verschiedene GréBen des GefiBes 4 (60, 120 und 300 cm® Fassungs- 
vermégen) und dementsprechend groBe Kélbchen /} gestatteten die 

















Fig. 1. 


Menge des Lésungsmittels nach Bedarf zu variieren. Das Reaktions- 
gefaB wurde bei a mittelst eines passend gebogenen Trichters be- 
schickt, der ganze Apparat nach vollstindiger Zusammensetzung in 
einem etwa 40 Liter fassenden Thermostaten gebracht und bei » 
und ¢ mit Klammern und Stativ befestigt. Die Dichtungen bei 
a, d, h und 7 bestanden aus gutem Gummi. Rasches Riihren 
mittelst eines Glasriihrers, der durch das eng anschlieBende Glas- 
rohr b gefiihrt und von einer kleinen Raper’schen Turbine getrieben 
wurde, sorgte im GefiB 4 fiir gute dauernde Durchmischung. In 
dem Filterréhrchen befand sich bei e zuniichst ein feines Platin- 
drahtnetz, dann eine diinne Asbestschicht und schlieBlich zur Ver- 
steifung des Ganzen ein Pfropfen Glaswolle. Auf sorgfiltigstes 
Priparieren der Filterréhrchen wurde grober Wert gelegt, weil vom 
raschen Filtrieren die Genauigkeit der Versuche namentlich bei 
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héheren ‘Temperaturen  wesentlich abhingt. Vermittels des 
Réhrchens c, an dem noch Schlauch und Mundstiick sab, wurde 
nach Beendigung des Versuches durch leichtes Saugen mit dem 
Munde die Lisung von 4 nach B durch das Asbestfilter heriiber- 
gesogen, ohne dab die Liésung dabei eine Temperaturinderung er- 
fahren konnte. Das untere Ende des Réhrchens ¢ war zu einer 
feinen Offnung ausgezogen, um Verdampfung auf diesem Wege még- 
lichst zu verhiiten. Zu Beginn des Versuches wurde durch ¢ Luft 
eingeblasen und der Schlauch am oberen Ende von ¢ mit Quetsch- 
hahn verschlossen; dadurch wurde die Flissigkeit aus dem mit dem 
ReaktionsgefiB A kommunizierenden Réhrchen f-g verdringt und 
das Réhrchen selbst wihrend des Versuches frei von Lésungsmittel 
gehalten, andernfalls wiirde sich dieses der Reaktion entziehen, aber 
als erstes mit in das Kélbchen B iibergehen und so merkliche 
Fehler bedingen. Gleichzeitig lieB der wihrend des Versuches un- 
verinderte Stand der Lésung bei f erkennen, daB die Apparatur 
dicht war. 

Nach dem Hiniibersaugen der Lésung von 4 nach B durch 
das Filterréhrchen wurde der Apparat sofort aus dem Thermostaten 
entfernt und auseinander genommen. Das Erlenmeyerkélbchen B 
wurde mit eingeschliffenem Glasstépsel verschlossen und die darin 
befindliche Lésungsmenge durch Wigung festgestellt. Das Reaktions- 
gefiB 4 wurde mit Wasser und Alkohol gereinigt und mit durch- 
gesogener Luft getrocknet, um sofort wieder gebrauchsfertig zu sein. 
Dabei wurde die Hauptmenge des nicht gelésten und in 4 zuriick- 
gebliebenen Halogensilbers darin belassen und beim nichsten Ver- 
such wieder mitbenutzt. Die Filterréhrchen konnten ebenfalls wieder- 
holt benutzt werden, nachdem sie mit destilliertem Wasser sorg- 
faltig gereinigt und getrocknet waren. Spiiter') wurden an Stelle 
der beschriebenen Filterréhrchen solche mit eingeschmolzenem Filter 
aus gesintertem Glase der Firma Schott & Gen., Jena, benutzt, die 
den groBen Vorteil hatten, sich schnell reinigen und wieder gebrauchs- 
fertig machen zu lassen; vor allem aber bestand nicht die Gefahr, 
daB bei zu kriftigem Lufteinblasen bei c das Filter sich léste und 
so undicht wurde. Bei langem Gebrauche trat allerdings ein anderer 
Ubelstand in Erscheinung: Durch das dauernde Reiben des Rihrers 
in dem Fihrungsrohr ) wurde stets etwas Glas abgerieben, das 





') Namentlich bei Versuchen, die von Herrn Fr. Enssiin in diesem Institut 
angestellt wurden und iiber die demniichst zu berichten sein wird. 
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allmahlich die Poren des Glasfilters verstopfte und aus diesem nur 
durch FluBsiure wieder zu entfernen war. Wir haben jedoch auf 
die Behandlung mit FluBsiiure verzichtet und die verstopften Réhrchen 
durch neue ersetzt, einmal weil die Verstopfung erst nach ziemlich 
langem Gebrauche eintrat und andererseits der Preis der Réhrchen 
kein hoher ist. 

In Ubereinstimmung mit Heuuwig') ergaben Versuche, dab das 
Lésungsgleichgewicht in verhiltnismibig kurzer Zeit zu erreichen 
war. Ks wurde deshalb bei 20° 4 Stunden, bei 40° 3 Stunden, bei 
g0° 2 Stunden und bei 80° nur 1/, Stunde gerihrt. Liingeres 
Riihren verbessert die Resultate nicht nur nicht, sondern bedingt 
durch erhéhte Verdampfung und damit verbundener Konzentrations- 
finderung der lésenden Halogenidlésung kleine Fehler. 

Infolge der Verdampfung von Wasser sind alle Versuchs- 
ergebnisse bei héheren Temperaturen mit einem geringen Fehler 
behaftet. Es zeigte sich, dab, abgesehen von der Sittigung des iiber 
der Lésung in A vorhandenen Gasraumes mit Wasserdampf, zu- 
weilen an den kalten Teilen des Fiihrungsrohres b Wassertrépfchen 
sich niederschlugen; deshalb war das Fiihrungsrohr so eng wie mig- 
lich gewihlt worden. Eine zweite Verdampfungsmdglichkeit trat 
beim Hiniibersaugen der Lésung von A nach BP in Erscheinung, 
indem sich nicht nur das Kélbchen PB mit Dampf fiillte, sondern 
sich auch Wasser in dem Saugréhrchen c kondensierte. Wenn trotz- 
dem an der beschriebenen Versuchsanordnung festgehalten wurde, 
so geschah es deshalb, weil der ohnehin nicht grobe Fehler infolge 
der groBen Menge angewandten Lisungsmittels*) (100—300 g) sowie 
der kleinen Menge gelésten Silbersalzes (durchschnittlich 50 mg) nur 
in sehr geringem Mafe zur Geltung kommt. Bei komplizierteren 
Apparaturen, die diesen Fehler vermieden hitten, treten infolge des 
viel umstandlicheren Arbeitens leicht andere Fehler auf. Vergleichs- 
versuche haben gezeigt, daB der KinfluB der Verdampfung auf die 
Léslichkeit des Silberhalogenids die analytische Fehlergrenze in den 
meisten Fallen nicht iibersteigt. Dagegen ist der Verdampfungs- 
fehler von einigem EinfluB auf die Léslichkeit des Halogensilbers 
bei den konzentriertesten Liésungsmitteln | 


(RC1+5H,O und RBr + 10H,0) 


1) Hettwia, Z. anorg. Chem. 25 (1900), 157. 

*) Unter Lésungsmittel ist hier und im folgenden stets die zur Lisung 
benutzte Halogensalzlisung zu verstehen. Als Lésung wird stets die mit 
Halogensilber gesiittigte Liésung bezeichnet. 
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mit dem groBen Lésungsvermégen fiir die Silbersalze, weil hier eine 
geringe Konzentrationsinderung des Lésungsmittels eine relativ groBe 
Anderung des Lésungsvermégens fiir die Silbersalze zur Folge hat. 
Diese Versuche miissen daher als die am wenigsten genauen be- 
zeichnet werden. 

Zur Konstanthaltung der Temperaturen diente ein Thermostat 
von 40 Liter Inhalt mit Toluol-Quecksilberregulator und Gasheizung; 
die Temperaturen sind auf 0,1° genau definiert. 


Die analytischen Methoden. 


Da es sich bei der Bestimmung des gelésten Halogensilbers um 
relativ geringe Mengen handelte, so muBte der analytischen Methodik 
besondere Beachtung geschenkt werden. 

Hetuwie') hat die Ausfillung des Halogensilbers durch ein- 
faches Verdiinnen der Lésung mit Wasser vorgenommen, allein 
dieses Verfahren erwies sich als nicht zuverlissig. Das geléste Chlor- 
oder Bromsilber wird zwar beim Verdiinnen auf 3—4°/, Salzgehalt 
zum gréBten Teil ausgeschieden, doch lassen sich im Filtrat mit 
Kaliumjodid stets noch wigbare Mengen von Jodsilber fillen. Bei 
den verdiinnteren Lésungsmitteln, die nur wenig Halogensilber lésen, 
lift sich durch einfaches Verdiinnen nur ein geringer Bruchteil des 
gelésten Silberhalogenids zur Abscheidung bringen. 

Wie der eine von uns (D.) friiher bereits festgestellt hat, laBt 
sich das geléste Halogensilber schon aus den unverdiinnten Lésungen 
durch Zusatz von Kaliumjodid in geringem Uberschu8 quantitativ 
als Jodsilber fallen, wovon man sich leicht iiberzeugen kann, indem 
man das Filtrat mit etwas Natriumsulfidlésung versetzt. Um den 
Niederschlag frei von Chlor- bzw. Bromsilber zu erhalten, ist es 
notwendig, vor einer Abscheidung der letzteren, sei es durch Ver- 
diinnen oder Abkiihlen, das Kaliumjodid hinzuzufiigen. Ubrigens 
hat schon Frenp*) festgestellt, daB Jodsilber in konzentrierten 
Chloridlésungen in der Kilte unldéslich ist. Die Vollstindigkeit der 
Fallung war durch einen ganz geringen Uberschu8 ar Kaliumjodid 
bei einem Chloridgehalt von etwa 5°/, stets leicht zu erreichen. 
Im Filtrate von Jodsilber wurde stets mit etwas Natriumnitrit auf 
geniigendem UberschuB an Kaliumjodid geprift. Grundsiitzlich lieB 
sich die Fillung des Bromsilbers aus seinen Lésungen als Jodsilber 
in derselben Weise ausfiihren, doch muBte infolge des geringeren 


') Hetiwie, Z. anorg. Chem. 25 (1900), 157. 
*) Frecrp, Chem. News 3 (1861), 17; Jahresber. 1861, 315. 
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Léslichkeitsunterschiedes von Bromsilber und Jodsilber zur Er- 
zielung eines einheitlichen Niederschlages ein gréBerer Uberschub 
an Jodid benutzt werden. 

Wegen der geringen Menge gelisten Silberhalogenids wurde 
stets die ganze Menge der aus einem Versuch erhaltenen Liésung 
zur Analyse verwandt. Bei den Versuchen bei 20° wurde nach dem 
Wigen die Fallung im Kélbchen B (vgl. Fig. 1) selbst vorgenommen, 
der Inhalt des Kélbchens in ein Becherglas iibergespiilt, verdiinnt 
und mindestens 12 Stunden stehen gelassen. Bei den bei hédheren 
Temperaturen ausgefiihrten Versuchen konnte die Fillung natiirlich 
nicht erst nach dem Erkalten ausgefiihrt werden, da inzwischen ein 
groBer Teil des Chlor- bzw. Bromsilbers auskristallisiert wire. Des- 
halb wurde sofort beim Auseinandernehmen der Apparatur die im 
Kélbchen B befindliche Lésung mit einer genau bestimmten Menge 
einer eingestellten Kaliumjodidlésung gefillt und deren Gewicht 
nach der Wigung vom Gesamtgewicht in Abzug gebracht. Ab- 
weichend wurde bei den konzentrierteren Lisungsmitteln, in denen 
sich gréBere Halogensilbermengen lésen, verfahren. Hier wurde die 
Hauptmenge des Silbers zunichst durch Verdiinnen als Chlor- bzw. 
Bromsilber gefallt und als solches gewogen. Im Filtrat wurde dann 
der in Lésung verbliebene Rest als Jodsilber bestimmt. 

Die erhaltenen Niederschlage wurden in Goochtiegeln zur 
Wagung gebracht. Da durch Trocknen bei 130° keine ausreichende 
(sewichtskonstanz der Goochtiegel zu erreichen war, wurden die 
Tiegel im elektrischen Ofen etwa 20 Minuten auf 400° erhitzt. Kin 
héheres Erhitzen als auf 400° ist namentlich beim Jodsilber, wie 
folgende Beobachtungen zeigen, unstatthaft. 

Erhitzt man Jodsilber, so geht die Farbe bekanntlich unter 
Umwandlung aus der hexagonalen in die reguliire Modifikation von 
Gelb in Ziegelrot iiber, bis es bei 552° zu einer braunschwarzen 
Masse zusammensintert.') Halt man nun das Jodsilber einige Zeit 
im elektrischen Ofen auf dieser Temperatur, so kann man binnen 
kurzem: ein gelbes Sublimat von Jodsilber am Ofendeckel oder 
besser an einer mit Wasser gefiillten, auf den Ofen gesetzten 
glasierten Porzellanschale beobachten; zuweilen sieht man dem Tiegel 
sogar gelbbraune Dimpfe von Jodsilber entsteigen. Gleichzeitig 
erleidet der Tiegelinhalt einen Gewichtsverlust von mehreren Milli- 
grammen bis zu Zentigrammen. Ja selbst bei anhaltendem (etwa 
'/, bis 1 Stunde) Erhitzen auf noch niedere Temperaturen, etwa 450) 


1) Tusanpt, Z. anorg. u. allg. Chem. 110 (1920), 202. 
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oder 500°, findet geringe Sublimation statt, so daB Gewichtsverluste 
von einigen Zehntel Milligrammen eintreten kénnen. 

Diesen Tatsachen ist in der Literatur, besonders der analytischen, 
bisher keine Rechnung getragen. Nach den Angaben im Gmetiy. 
Kraut’) ist Jodsilber eine relativ schwerfliichtige Substanz. Vocrn? 
behauptet, beobachtet zu haben, da8 durch starkes Erhitzen Jodsilber 
teilweise zersetzt wird, indem Jod verdampft, daB aber andererseits 
Jodsilber in geschlossenen GefiBen erst bei WeiBbglut flichtig ist. 
Lorenz*) spricht von beginnender thermischer Zersetzung bei etwa 
800°. Die hier beobachtete Sublimation hat mit einer thermischen 
Zersetzung nichts zu tun; das Sublimat besteht aus reinem Jod- 
silber und der Riickstand nimmt nach dem Erkalten wieder die 
urspriingliche gelbe Farbe an. In den analytischen Lehrbiichern 
sowohl von FREsENius als auch von TREADWELL wird die Erhitzung 
des Jodsilbers bis zum Schmelzen vorgeschrieben. Nach den von 
uns gemachten Krfahrungen ist das unstatthaft. Bei nur ganz 
kurzem Erhitzen diirften allerdings die Verluste gering sein, da die 
Verdampfungsgeschwindigkeit bei dieser Temperatur noch recht 
klein ist. Kine sorgfiltige Behandlung des Jodsilbers verbietet ein Er- 
hitzen tiber 400° hinaus. 

Die Ergebnisse. 

Die Ergebnisse der Léslichkeitsbestimmungen sind in den beiden 
folgenden Tabellen 1 und 2 zusammengestellt. Die Werte geben 
an, wieviel Millimole Halogensilber sich in je einem Aquivalent des 
lésenden Halogensalzes verbunden mit 5, 10, 20 oder 30 Molen 
Wasser lésen. Die erste Spalte enthilt die Angaben iiber das be- 
nutzte Lésungsmittel und dessen Konzentration. Spalte 2 gibt in 
Grammen die Gewichtsmenge Liésungsmittel an, die ein Gramm- 
fiquivalent des lésenden Salzes enthailt und in der die in Spalte 3 
angegebenen Halogensilbermengen gelést sind. Spalte 3 endlich 
enthilt die beobachteten Léslichkeitsdaten in Millimolen. Wo Ver- 
suche doppelt ausgefiihrt sind, finden sich sowohl die Kinzelergebnisse 
als auch der Mittelwert in den Tabellen. Diese Angaben mégen 
als MaB fiir die Grenzen der Reproduzierbarkeit dienen. 

An diesen Zahlen ist besonders das geringe Lésungsvermégen 
der beiden Halogenwasserstoffsiuren bemerkenswert. Bei gréBerer 
Konzentration des Lésungsmittels liegt die Léslichkeit des Chlor- 


') Gmweumw-Kravt, Handbuch, 7. Auf., Bd. V, 2, 118. 
*) Voort, N. Repert. d. Pharm. 20 (1871), 129; Jahresber. 1871, 342. 
*) Lorenz, Nernst-Festschrift 1912, 454. 
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silbers in Chlorwasserstoffsiure noch merklich unter der in Lithium- 








Lésungsmittel stark zu. 

















Ste chlorid. Mit zunehmender Verdiinnung fallen bei tiefen T’empera- 
turen die Kurven fiir die Léslichkeit in diesen beiden Lésungsmitteln 
=, zusammen, wie sich iiberhaupt mit wachsender Verdiinnung die 
onl Kurven einander nihern. 
L?) Tabelle 1. 
er In einem Aquivalent Lésungemittel Seen sich Millimole AgCl. 
- ' | o | 3. 
ist. Gew. eines 
wa Lésungsmittel | Aquivalents | Geléste Millimole AgCl bei 
_ Lésungsm. | 
en | in g 20° 40° | 60° 80" 
d- ) 
5 caCl + 5H 20') | 145,58 4,52 5,96 | 7,57 9,81 
1€ LiCl + is, 132,48 285 | 4,19 | 5,77 7,91 
rm NH, Cl + 10H ,0 233,66 1,978 | 2.91 4,22 6,10 
y ‘ 1,908 2,891 . 
ng NaCl +, 238,62 1,271 nett Be <p 2.88 4,41 
on | 1,101 1,604 , 
rT: 1 927 | #y |*9 > > | nn 
“" caC1 + i, ) 235,66 Togo} 11096 ve1of 1807 | 2,41 | 8, 
i \ o 
i. Licl+ ,, | 222,56 0,636 | 1,087 | 1,775 |o'o4 2,83 
“" 
ht | aah —_ eo 14 272855 09% 
: HCl + ‘ea 216,63 0,599 9’95,97 9,959 1,514 |9’994) 228 
KCl +20H,O| 434.9 0,416 0,733 | 1 Fogt 1,809 | 2,25 
| P 0,383 0,681 | . 
NH,Cl + _,, | 413,8 0°388 bo, 386 9’ 684) 683 1,185 Saal 2.075 
on NaCl+ , | 418,83 0,269! 50 1 0,938 | 1,668 
- eaCl + — i, 3) 415,8 0,248 o: 481 | 0,841. 1,449 
“1 0 172 | mic ‘ 
4 LiCl +) ,, on {0,171 0,860. 0,712 1,304 
. 0, 1754 5 . » 
n H+ ; _ Linen ozs 0,175 0,849 0,668 | 1,200 
Be KCl 0, 175 9 mrs oe 
+ 30 H, 0. 615.0 0,176 0,368 | 0,721 1,365 
n 0,173 | 
“ NH,Cl + 5940 O18? 1,183 0,367 0,709 1,921 
’ 
3 NaCl + 598.9 0,1 20 992} 0291 |p 0, Pet 598 1119 
h | 
call +, )| 5960 0,133 0,273 01547} r%48 1,042 
| on | | 0,954], o- 
ae 582,9 0,100 0,228 0,481 O95} 9899 
0 HCl+ , | 5770 0,099) 0,226 0,461 0,903 
Der ‘lemperatureinfluB auf die Léslichkeit des Halogensilbers ist 
n ein sehr betrichtlicher, er nimmt mit steigender Verdiinnung der 


Der Temperaturkoeffizient ist in den 
einzelnen Lésungsmitteln, selbst bei nahe zusammenliegenden 
lichkeitskurven, nicht gleich; so konnten mehrfach Uberschneidungen 


Lis. 


1) caCl = 1, CaCl,. 
Z. anorg. u. allg. Chem, Bd, 163, 13 
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der Kurven fiir die Léslichkeit in Abhaingigkeit von der Temperatur 
beobachtet werden, so bei KCl + 30H,O und NH,Ci + 30H,O und 
bei LiCl + 20H,O und HCl + 20H,0. 


‘T'abelle 2. 


In einem Aquivalentlésungsmittel lésen sich Millimole AgBr. 





1, | 2 u | 8. 











Gew. eines | 
Lisungsmittel | Aquivalents- Geléste Millimole AgBr bei 
Losungsm. 
Met ae joi ee 80° 
KBr+10H,O 299,18 22 !2loo47 24,06 27,17 31,81 
, : — 22,19/ "7" ' ae ean -* 
| a 13,10] 15,99] 
. 1\ 9 9 c ? ' 
caBy + 9 ) 280.12 9.37 11,09 13,26) 13:18 16 oa 
HBr + - 261,09 6,86 © 8,11 9,72 | 12,15 
KBr + 20 H,O 479,3 8.04 | 3,78 | 4,94 6,75 
eaCr + on 460,3 l 663 2,23 | 3,19 4 AZ 
HBr+ | 41,8 1,312 1,870. 2,70 | 3s 02 5 94 
aw sald ' nasil os 
KBr+30H,0' 659.5 1,068 1,521 2,24 Sate, 84 
caBr+ ., 1)! 6404 | 0,663 1.021 11596} 600 2.51 
» ’ v.12 0,911] ‘| 503 | 
or + 2 1,¢ ‘ ? >| 2.3 
HBr+ ,, _— (621,4 | 0,605 9/94 4{ 918 | Tago, 1496 | 31 


Kine Abhingigkeit des Liésungsvermégens der Halogensalze von 
deren Aktivititskoeffizienten scheint nicht zu bestehen; jedenfalls 
dann nicht, wenn man diese fiir die mittlere der benutzten Kon- 
zentrationen (RCI + 20H,O) nach dem Ausdruck we = 2/A, aus der 
Aquivalentleitfihigkeit ermittelt, wie die nachstehenden Werte?) 
zeigen; wobei die Chloride in der Reihenfolge ihres Lésungsvermégens 
aufgefiihrt sind: 


Salz Aktivititskoeff. 
KCl 0,69 
NH,Cl 0,70 
NaCl 0,54 
caCl 0,45 
LiCl 0,49 
HCl 0,60 


') caBr = '/, CaBr,. 
*) Die fiir 18° geltenden Werte sind aus den Tabellen in Koniravscu- 
Ilonporn, Das Leitvermégen der Elektrolyte, 2. Aufl. 1916, berechnet. 


Bad- Nauheim, Hessisches Institut fiir Quellenforschung, den 
April 1927. 
ei der Redaktion eingegangen am 6. April 1927. 
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Uber die Reaktion zwischen Arsenit und Permanganat 
in schwefelsauren Losungen. 


Von TapEvusz Oryna. 


Seit A. Bussy') ist die Reaktion zwischen Arsenit und Per- 
manganat vielfach Gegenstand der Untersuchung gewesen. Doch 
sind die Versuchsergebnisse durchaus nicht eindeutig. Es wird wohl 
fast ausnahmslos*) zugegeben, daB die Reaktion auch in Gegenwart 
starker Siuren selbst bei héherer Temperatur nicht glatt nach dem 


Schema 2Mn"" + 5 As" —» 2Mn"+ 5As" (1) 


verlauft. Jedoch die Meinungen verschiedener Forscher gehen in 
bezug auf die Konzentrationsverhiltnisse der nach Ablauf der 
Reaktion sich bildenden niederen Oxydationsstufen des Mangans 
sehr auseinander. *) 

Wird eine etwa 0,005-molare Natriumarsenitlésung in Gegen- 
wart von etwa 0,25-molarer H,SO,-Lésung mit einer 0,02-molaren 
KMnO,-Liésung tropfenweise versetzt, so gestaltet sich der Reak- 
tionsverlauf folgendermaBen: KMnOQ, entfarbt sich sogleich, dabei 
tritt in den ersten Augenblicken eine gelbbraune Triibung (Mn"’) 
ein, die aber sofort verschwindet und bei weiterer Zugabe von KMnOQ, 
nicht mehr wiederkehrt; die Lisung fangt an griinlich (Mn'") zu 
werden und bleibt griinlich bis zum SchluB der Titration, die an 


einem roten Stiche der Lésung zu erkennen ist. [Der SchluB der 


') A. Bussy, Compt. rend. 24 (1847), 661. 

*) B. Brauner behauptet (Z. anal. Chem. 55 (1916), 225, daB die Arsenite 
das Permanganat in H,SO,-Lésung schon in der Kilte glatt zu Mn" reduzieren ; 
nach O. Kiutina [ Ber. 34 (1901), 404] geschieht das erst bei 70°, nach Travers 
(Bull. Soc. Chim. de France 37 (1925), 456] dagegen auch bej 80—100° nicht 
volistindig. LL. Moser und F. Persatrex [Monatsh. f. Chem. 33 (1912), 751) 
titrierten arsenige Séure in starker Salzsiure in der Kilte, J. M. Korruorr 
‘Z. anal. Chem. 64 (1924), 255] in der Kochhitze. 

*) AuBer den schon erwihnten Autoren seien genannt von den Alteren 
L. Pfan ve Sr. Giiies, Ann. chim. et phys. 55 (1889), 385, von den neneren 
W. T. Hatt und E. Cartson, Journ. Amer. Chem. Soe. 45 (1923), 1615, 
K. Swosopa, Z. anal. Chem. 64 (1924), 156. 
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Reaktion l4Bt sich auch spektroskopisch (finf dunkle Absorptions- 
streifen im Kress und Griin) feststellen.} Die Reaktionsgemische 
werden nach wenigen Stunden triib, und es befindet sich regelmiBig 
am niachsten Tage am Boden des GefiBes ein dunkelbrauner Nieder- 
schlag (vgl. u.) 


Da die Menge des verbrauchten MnO,K zeigt, daB die Reaktion 


am Mn"™ nicht zum Stillstand kommt, so sind folgende drei Reaktions- 
stufen zu unterscheiden: 


1. Stufe, Mn*" —-» Mn‘ + 8(-) unmeBbar schnell, (2) 
2.  , Mn —» Mn"™'+ 1(-) schnell, (3) 
$8... Sat > Mn" + 1(-) meBbar langsam. (4) 


Der Umstand, daB die den Mn'’-Verbindungen zugehorige braune 
Triibung nur am Anfange des Titrierens entsteht, beweist, daB die 
zweite Reaktionsstufe autokatalytischer Natur ist, und es folgt aus 
den unten beschriebenen Versuchen mit MnSO,, da8 hier als Kata- 
lysator Mn'' wirksam ist. 


Da die Teilreaktionen (2), (3) und (4) nebeneinander verlaufen, 
so besteht zwischen ihnen ein gewisser Wettbewerb, demzufolge 
die Fliissigkeit nach SchluB der Titration mit den Versuchs- 
bedingungen wechselnde Mengen von Mn", Mn™ und Mn" enthalten 
wird. Da aber jede einzelne Reaktion von demselben Faktor anders 
beeinfluBt wird, so ist wohl nicht zu erwarten, daB das Verhiltnis 
der verschiedenen Oxydationsstufen des Mangans konstant?) bleibt. 


Aus den obigen Betrachtungen folgt, daB unter den Faktoren, 
die das Endergebnis der Reaktion zwischen arseniger Séiure und 
Permanganat merklich beeinflussen, die Dauer der Titration in den 
Vordergrund treten muB. Und in der Tat, wird die zur Oxydation 
von As’ nétige MnO,K-Menge schnell zugegeben, so bleibt die 
Hliissigkeit linger triibe und ihre Farbe wird, anstatt griinlich, gelb- 
griin. Auch wird desto mehr Permanganat verbraucht, je kiirzer 
die ‘Titration dauert (Tabelle 1). Deswegen mu8te bei den zu 
vergleichenden Reaktionen immer auf die Gleichheit der Titrations- 
dauer Achtung gegeben werden. Die Titrationen dauerten, wenn 
nichts anderes angegeben ist, 2—3 Minuten. Der daraus entstandene 
Fehler betrug nicht '/, °/,. 


—_—+—=— —- 


') Wenn Hawt u. Cartson (I. ¢.) ein solches konstantes Verhiltnis, das 
Mn™ entspricht, fanden, so ist das natiirlich nur ein Zufall, der seinen Grund 
in den konstant gehaltenen Reaktionsbedingungen hat. 
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Tabelle 1. 
Natriumarsenit 0,005- ecomas. be H,SO, 0,22-mol.; V = 100 em’. 








Titrationsdauer. . . .| = 15” 2/20” 6’ 24 Stdn. ') 





Menge des verbrauchten 
MnO,K 0,02-mol. in em® . 12,47 12,23 11,90 10,02 


Das Titrationsergebnis ist ferner von der H,SO,-Konzentration 
abhangig. 





Tabelle 2. 


H,SO, molar . : “Q,11 0,16 0,22 0,33 0,44 0,66 0,88 2,15 4,30 8,60 





Titrationsdauer , 9/19" 2/27” 2’ 28” 2: 28” 2/93" 9 30” 2’ 30” 245" 4°45” 545" 


verbr. MnO, K cm! |12,43 12, 34 12,11 11,94 11,90 11 ct? 11,69 12,10 12,12 12,41 


Aus der Zusammenstellung (Tabelle 2) ersieht man, dab die 
verbrauchte MnO,K-Menge mit der Zunahme der Konzentration von 
H,SO, zuniichst abnimmt, dann aber, von der 2-molaren Konzen- 
tration ab, zunimmt. Gleichzeitig wird die Reaktionsfliissigkeit bei 
gréBeren H,SO,-Konzentrationen (von 2-mol. ab) schon nach Zugabe 
von wenigen Tropfen KMnO, kress und bei noch gréBeren Kon- 
zentrationen (S-molar) tief rot. Die kresse und rote Farbe stérte 
ein wenig die Beobachtung des Titrationsschlusses, dessen Fest- 
stellung deswegen spektroskopisch geschah. Das nahm aber mehr 
Zeit in Anspruch. 

Die Untersuchung der H,SO,-Wirkung war deswegen wichtig, 
weil dadurch eine tiefere Kinsicht in den Reaktionsverlauf gewonnen 
wurde. Wird der amphotere Charakter der Mn"'- und Mn'‘-Ver- 
bindungen beriicksichtigt, so ist die Wirkung der Siure als eine 
Hemmung der Hydrolyse und als eine Begiinstigung der Entstehung 
von Mn™- und Mn‘“-lonen zu betrachten. Da, wie bekannt, der 
Saurecharakter des Mangans bei seinen hédheren Oxydationstuien 
immer ausgepragter wird, so wird durch die Siure vorerst die 
Bildung von Mn™ beférdert. Zur Bildung von Mn~ werden dagegen 
viel gréBere Siurekonzentrationen erforderlich. Indem wir ferner 
annehmen, daB an der dritten Reaktionsstufe sich Mn”-lonen und 
an der zweiten sich MnO,””, eventuell Mn'‘O,”-lonen beteiligen, so 
wird die EKinwirkung von H,SO, klar: die Siure beschleunigt die 
dritte Stufe und hemmt den Verlauf der zweiten. Da die erste 


ee — 


1) Bei den Versuchen, die 24 Stunden dauerten, wurde zum Arsenit etwas 
weniger KMnQ,, als dem Reaktionsverlauf (1) entspricht, zugegeben und die 
Titration wurde am nichsten Tage beendigt. 
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Stufe auch in alkalischen Lésungen verlauft, so lassen sich fiir die 
drei Reaktionsstufen folgende Reaktionsgleichungen aufstellen: 


1. Stufe,2MnO, + 60OH’+3As0,’ —> 2Mn0,””+3H,0O + 3As0,’, 
2. ,, 2MnO,”"+ 14H’ + AsO,’ —->» 2Mn™ + 7H,O+ As0,, 
3, 2Mn™ +H,O + AsO,’ —>» 2Mn” 42H" + AsO,’ 


Bruttogleichung: 
2Mn0,’+ 6H'+5As0,’ —> 2Mn"+3H,0+5As0,. 

Zur besseren Rechtfertigung obiger Reaktionsgleichungen muBte 
noch der Beweis gefiihrt werden, daB die kresse und rote Farbe 
den Mn“-lonen zugeschrieben werden kann, zumal da in der Lite- 
ratur AuBerungen zu finden sind, nach welchen diese Farben den 
dreiwertigen Ionen zugeschrieben werden. ') 

Um den wahren Sachverhalt festzustellen, schiittelte ich MnO, 
(KAHLBAUM, gefallt) mit konz. H,SO,. Es léste sich MnO, mit veiler 
Farbe, wenn reine Saiure benutzt wurde, und mit einer roten, wenn 
die Siure mit Wasser im Verhiltnis 1:1 verdiinnt war. Werden 
die roten Lisungen weiter verdiinnt, so geht ihre Farbe allmahlich 
ins Kresse und schlieBlich ins Gelbe tiber. Aus den gelben Lésungen 
setzt sich nach einiger Zeit der Niederschlag ab. Die Farben- 
wandlungen der urspriinglich roten Lésung sind den bei der Titrie- 
rung in Gegenwart von starker H,SO, zutage tretenden Farben- 
erscheinungen durchaus dbnlich. Es wurde noch quantitativ fest- 
gestellt, daB die roten Lésungen tatsichlich Mn", nicht aber Mn" 
enthalten. 

Kine bestimmte Menge der roten Lésung wurde in Gegenwart 
von KJ und NaCl mit 5 cm® 0,1-molarer Arsenitlésung versetzt und 
der UberschuB von Arsenit mit 0,02-mol. KMnO, nach R. Lane?) 
zuricktitriert. 5 cm® Arsenitlésung entspricht 10 cm*® der KMnQO,- 
Lésung. Zur Riicktitration wurde aber weniger KMnQ, verbraucht, 
und zwar 8,75 cm*. Danach entsprach das Oxydationsvermégen den 
hdheren Oxydationsstufen des Mangans, die sich in der roten Lésung 
befanden, 1,25 cm* der KMnO,-Lésung. Die gesamte Menge der 
durch Reduktion (und eventuell der von vornherein in der Lésung 
enthaltenen) entstandenen Mn”-Ionen wurde nach der bekannten 
Methode mit KMnQ, titrimetrisch bestimmt. Die darauf verbrauchte 


') W. Ostwatp, Grundlinien der anorg. Chemie, 1900, S. 598. — Pat. 
Nr. 1683813 vom 14. 7. 1908 der Bad. Anilin- u. Sodafabrik, zitiert nach 
Zbl. 1906, I, 1898, 

*) Ropotr Lane, Z. anorg. u. allg, Chem. 152 (1926), 197. 
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KMnO,-Menge betrug 8,80 cm*; davon entfallen */, - 8,75 = 5,83 cm‘ 
auf die Oxydation der bei der Titration von Arsenit aus MnO, K 
entstandenen Mn"-Verbindungen und der Rest 2,97 cm*, auf alle 
iibrigen Mn". Befinden sich in der untersuchten roten Lésung 
allein Mn'’-Verbindungen, so mii®te man zur Oxydation des aus 
ihnen entstandenen Mn" ?/,. °/,. 1,25 = 2,08 cm* KMnO, verwenden, 
und im Falle von Mn"'-Verbindungen wiirde die Menge des ver- 
brauchten KMnO, ?/,-5-1,25 = 4,16 betragen. Ks wurde also mehr 
als fiir Mn’’ berechnet ist und weniger als fiir Mn" berechnetes KMnO, 
verbraucht. Der Mehrverbrauch von MnO,K, gegeniiber der fiir 
Mn” geforderten Zahl Kubikzentimeter, wurde durch die fest- 
gestellten Mu"-Verunreinigungen des Kanipaum’schen MnQ, _ver- 
ursacht. Obwohl die entsprechenden quantitativen Untersuchungen 
noch im Gange sind, so laBt sich doch daraus mit voller Sicherheit 
schon folgern, daB die Mn*-Ionen rot und die Mn-lonen griin sind. 

Die Arsenitkonzentration wirkt nach dem Massenwirkungsgesetz. 
Ihre Wirkung begrenzt sich praktisch lediglich auf die dritte lang- 
same Reaktionsstufe; sie kommt nicht klar zum Vorschein, da sie 
durch die Saurewirkung verdeckt wird (Tabelle 3). 


Tabelle 3. 
H,SO, 0,22-molar; V = 100 cm’. 





Arsenit molar . . . . 0,001 0,002 0,003 0,004 0,005 0,010 


MnO,K in em® berechn. 
a. 5em® Assenit 0,l-mol. 12,61 12,51 12,37 12,09 1215 12,29 





Wird das Verhiltnis der Saure zum Arsenit konstant gehalten, 
so ist das Ergebnis der Titration in weiten Grenzen von der Kon- 
zentration unabhangig. Dariiber berichten die Tabellen 4 und 5. 


Tabelle 4. 


5 em* Arsenit 0,1-molar und 5 em*® H,SO, 4,5-molar. 









































Volumen inem®. . . . | 25 50 100 200 ~ 300 
MnO,K verbraucht in em: . 12,02 11,97 1206 1211 1218 
Titrationsdaner . . . . | 5’ 4°19" 4°20" 4°35" 4°35" 
Tabelle 5. 
5 cm* Arsenit 0,1-molar und 10 em* H,S0, 4,5- molar. 
Volumen ......| 2 50 100 200 300 
MnO,K verbr. in cm? . 11,80 1184 11,84 1194 11,92 
Titrationsdauer . . . .| 4/10" = 4/15” ~—8'50” 8°55” 4’ 
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Die Temperaturanderungen von 5—28” haben auf das Reaktions- 
ergebnis keinen merklichen KinfluB. Im der Nahe der Siede- 
temperatur ist der Einflub sehr ausgepragt. Indem z. B. 5 cm’ 
Natriumarsenit bei Zimmertemperatur etwa 12,40 cm KMnO, ver- 
brauchen, geniigten bei 92—-96° zur vdélligen Oxydation des Arsenits 
in drei nacheinander ausgefihrten Titrationen: 9,98 cm*, 9,94 cm® 
und 10,02 cm* MnO,K, was einer vollstandig im Sinne Mn‘” —»> Mn" 
abgelaufenen Reaktion entspricht. Will man eine solche vollstandige 
Reduktion von MnO,K erzielen, so mu8 man beim Titrieren darauf 
achten (besonders in der Nahe des ‘Titrationsschlusses), daB die 
Reaktionsflissigkeit sich véllig entfarbt, bevor weitere Tropfen MnO, K 
zugesetzt werden. Damit ist die Behauptung Travers’'), daB Per- 
manganat bei 80—100" nur in Gegenwart von iiberschiissigen Re- 
duktionsmitteln vollstindig reduziert wird, nur in bezug auf den 
letzten Tropfen des zugesetzten MnO,K richtig. Ein daraus ent- 
standener Fehler ist aber praktisch bedeutungslos. Es ist da- 
gegen ganz unerklirlich, wie Brauner’) zu der Behauptung ge- 
langen konnte, dab er eine véllige Reduktion des Mn‘ bei Zimmer- 
temperatur erzielte, zumal er selbst iiber die gelbe Farbe (Mn'"!) 
seiner Reaktionsgemische berichtet. 

Um mich von obigen, die Titration stérenden Einfliissen frei zu 
machen, suchte ich durch Zuhilfenahme geeigneter Stofie die dritte 
Reaktionsstufe geniigend zu beschleunigen oder, umgekehrt, zum 
Stillstand zu bringen. Ich setzte den Arsenitlésungen auf einmal 
soviel MnO,K zu, als es einer glatten Reaktion im Sinne Mn‘" 
Mn" entspricht, und sah nach gewisser Zeit, wieviel Permanganat 
noch hinzuzugeben war, damit der fiir das Ende der Reaktion 
charakteristische rote Stich auftrat. Auf diese Weise konnte ich 
die Reaktionsgeschwindigkeit der Stufe Mn" —-> Mn" verfolgen. 
Ks hat sich gezeigt, daB hier Kupfer-, Nickel-, Chrom-, LHisep-, 
‘Thorium-, Sulfat- und Chlorionen wirkungslos sind, Mangansulfat in 
gréBeren Mengen, Bromide und Jodide*) in kleinen wirken be- 


> 


') Travers, Bull. soc. chim. 37 (1925), 456. 

*) Brauner l. ec. 

*) Es war mir schon im Laufe dieser Untersuchungen die schon zitierte 
Abhandlung R. Lana’s bekannt geworden. Laya hat in ahnlicher Weise die 
bisher immer noch unsichere maBanalytische Bestimmung von arseniger Saure 
mit Permanganat auf feste Grundlage gestellt. Er titriert u. a. in Gegenwart 
von kleinen Mengen JK und groBen von NaCl. Ich habe die Lana’sche 
Methode wiederholt mit Erfolg benutzt. Sind aber in der Liésung Phosphate 
zugegen, so wird diese Methode unsicher. 
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schleunigend, Phosphate dagegen hemmend. Besonders ausgepriigt 


ist die Wirkung von Jodid. Braucht die Reaktion Mn™ 


> An" 


zu ihrem vollstindigen Ablauf mehrere Stunden, so ist sie in Gegen- 
wart von 0,0001-molarem JK schon nach wenigen Minuten praktisch 


abgelaufen. 
Die Versuchsergebnisse mit MnSO, sind in Tabelle 6, 


diejenigen 


mit Na,HPO, (neutralisiert fir Lackmus) in Tabelle 7 enthalten. 


Tabelle 6. 


Arsenit 0,005-molar, H,SO, 0,22-molar, V’ = 100 em*® mit 10 em 
0,02-molar versetzt. 


MnO, K 





SS ee ee eT 0 0,10 0,25 
MnO,K in em’ nach 2 Stdn. 
0S EE a 0.78 0.47 0.37 


MnQ,K in cm® im ganzen ver- 
Pe + = 6 « £ = 6 10,78 10,47 10,87 


Farbe der Lésung vor der Zu- 
gabe des restlichen KMnO, . griinlich gelb hellgelb 


labelle 7. 


Arsenit 0,005-molar, H,SO, 0,22-molar, |) = 100 em’ mit 10 em 
0,02-molar versetzt. 


0.50 
0.34 
10,34 


hellgelb 


> Mat WK 





8 te WY ee ere ae 0 0,5 
MnO,K in em* nach 2 Stdn. 25 Min. 

Pee ws eth oo NS a 0,58 0,91 
MnO,K in cm* insgesamt verbraucht 10,58 10.91 


Farbe der Lésung vor der Zugabe 
des restlichen MnO,K. . .. . griinlich hellbraun 


1,0 


1,62 


11,62 


rotbraun 


Obwohl MnSO, die letzte Reaktionsstufe merklich beschleunigt, 
wird trotzdem fiir die Titration in Gegenwart von MnSO, desto 


mehr MnO,K verbraucht, je mehr MnSO, zugegen ist. 


gibt T'abelle 8 Auskunft. 
Tabelle 8. 


Arsenit 0,005-molar, H,SO, 0,22-molar, V = 100 em’. 


Dariiber 





MnSO, ing | 0 0,025 0,05 010 0,15 0,25 0,50 0,75 1,0 
MnO,K in | 











1,5 2,0 


cm? verbr. | 11,95 12,26 12,31 12,63 12,92 13,05 13,18 13,30 18,82 14,02 14,45 


_ 


Titrations- 
dauer 5’ 6§'80” 5380” 5’40” 5’80” 6’ ri -_ — 
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Mit der Zunahme der Konzentration von MnSO, verwandelt 
sich die Farbe der Lésung vom Hellgelb ins Braune. Sie triibt 
sich auch desto schneller, je mehr MnSO, zugegen ist. Bei hohen 
Konzentrationen ist deswegen auch das Titrationsende spektroskopisch 
schwer festzustellen. Darum dauerten die Bestimmungen linger. 
Die gelbe und braune Farbe weist auf Mn” hin. So hemmt also 
das MnSO, die zweite Reaktionsstufe Mn'Y —-» Mn", wahrschein- 
lich infolge Bildung von wenig dissoziierten Manganomanganiten. 
Die Reaktion kommt aber bei Mn” nicht zum Stillstand, weil in 
diesem Falle die verbrauchte Menge MnO,K 16,7 cm*® ausmachen 
miBte, sie ist aber sogar in Gegenwart von 2 g MnSO, bedeutend 
kleiner (14,48 cm’). Die MnSO,-Versuche zeigen, daB der eingangs 
erwihnte autokatalytische Verlauf der Reaktion zwischen Mn’ und 
arseniger Siiure nicht dem Mn", sondern vielmehr dem Mn" zu- 
geschrieben werden muB. 

Tabelle 7 zeigt, daB Phosphate die Oxydation der Arsenite 
durch Mn'' merklich hemmen. Man kann daher annehmen, dab 
wihrend der wenigen Minuten, die zu einer Titration erforderlich 
sind, die dritte Reaktionsstufe in dem Endergebnis der Reaktion 
zwischen MnO,K und Arseniten in Gegenwart von Phosphaten 
praktisch keine Rolle spielt. Die damit verknipfte Erwartung, dai 
die Reaktion am Mn" zum Stillstand komme, hat sich nicht be- 
stitigt. Fir die in Gegenwart von Natriumphosphat ausgefiihrten 
‘Titrationen wurde immer mehr MnO,K verbraucht, als es dem 
Reaktionsverlaufe Mn‘" —-» M"™ entspricht. Die in Tabelle 9 zu- 
sammengestellten Titrationsergebnisse bezeugen, daB die fir eine 
vollstiindige Oxydation von As verbrauchte KMnO,-Menge 12,55 cm’, 
12,98 em® und 13,38 cm* ausmacht, wahrend fir den Fall einer 
glatten Reaktion im Sinne Mn‘" —» Mn''+ 4(-) nur 12,50 cm® 


erforderlich sind, 
Tabelle 9. 
Arsenit 0,005-molar, H,SO, 0,22-molar, V = 100 cm’. 











Na,HPO, ing. . .| 0 0,25 0,50 1,0 
MnO,K verbr. in cm’ 12,10 12,55 12,98 13,38 





am niichsten Tage | Niederschlag, Niederschlag, wenig Nieder- Spuren Nie- 
nach dem Titrieren |Fliiss. farblos Fliiss. farblos schlag, Fliiss. derschl., Fliis- 
hellbrau _—_ sigk. rotbraun 


Die Wirkung von Phosphaten laBt sich durch ihre Kigenschaft 
erkliren, in komplexe Verbindungen einzugehen. Hann und Werier’) 


» F. L. Haun u. G. Weer, Z. anal. Chem. 69 (1926), 417. 
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stellten die Existenz von Fe''-Phosphatkomplexen fest. Ahnliche 
komplexe Verbindungen bilden Phosphate mit Mn". Wird zu der 
griinlichen durch die nicht bis zum Schlu gefiihrte Titration erhaltenen 
Lésung geniigend Natriumphosphat (1 g) zugesetzt, so nimmt die 
Lésung sofort eine braune Farbe an, und die Bildung von Nieder- 
schlag bleibt in ihr ganz aus. Dasselbe Bild zeigen unter denselben 
Bedingungen die durchtitrierten Reaktionsgemische. 


Noch ausgepriagter tritt die Wirkung der Mn"'-Phosphatkomplexe 
hervor bei der maBanalytischen Bestimmung von Mn’-[onen mittels 
MnO,K in Gegenwart von Phosphorsiure. Die Bestimmung, die 
ohne Phosphorséure bei einer Temperatur von 80° einen raschen 
und glatten Verlauf hat, wird in Gegenwart von Phosphat schwierig 
und zeitraubend, indem in diesem Falle die Fliissigkeit immer 
wieder aufgekocht werden mu, da sonst die rote Farbe des Per- 
manganats bestehen bleibt, obwohl bei weitem nicht alles Mn" zu 
Mn” oxydiert wird. Hier wie dort fangen die Phosphate die Mn"'- 
lonen zu Phosphatkomplexen ab. 


Phosphorsiiure bildet auch Komplexe mit Mn'‘, weswegen sie 
auch die Reaktion Mn'Y —->» Mn" hemmt und das gleichzeitige Auf- 
treten von Mn™ und Mn’ veranlabt. Sie hemmt aber die Bildung 
von unléslichen Manganiten in den Mn’ enthaltenden Lésungen 
(durch Auflésen von MnO, in HCl) in nicht so starkem MaBe, wie 
es fiir Mn''-Lésungen der Fall ist. Denn, wie gesagt, bleibt in den 
Mn"'-Lésungen in Gegenwart von geniigender Menge Phosphats die 
Bildung von Niederschlag vollkommen aus. Der entstandene Nieder- 
schlag laBt sich aber durch nachtriiglichen Zusatz von Phosphat 
nicht zur Lésung bringen, was auf Mn'’-Gehalt schlieBen labBt. 


DaB der Niederschlag, der sich regelmaBig im Reaktionsgemiscli 
nach gewisser Zeit bildet, tatsichlich Mn'’') und nicht, wie Brauner”) 
es behauptet, Mn(OH), enthilt, habe ich auf direktem Wege nach- 
gewiesen, und zwar durch die Bestimmung von Mn" in dem ge- 
samten Reaktionsgemisch, in der abpipettierten und schlieBlich in 


| 


') Der Niederschlag, in konz. HCl gelést und mit Ather, der sich in der 
Saure reichlich lést, ausgeschiittelt, gibt eine griine Lésung. Die obenauf- 
schwimmende Atherschicht bleibt aber farblos, entgegen der Behauptung 
Treapwe.w's (Anal. Chem. I, IV. Ausg., 8. 117), wonach sie sich griin farben 
soll. Da MnO,-Lésung sich ahnlich verhalt, so mu8 die erwihute Behauptang 
Treapwe u's irrtiimlich sein. 


*) Brauner, |. ec. 
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der abfiltrierten Loésung. Ferner wurde der Niederschlag selbst 
nach der Methode, die oben zur Analyse der roten MnO,-Lésungen 
verwendet wurde, untersucht. Das Ergebnis war, daB der Nieder- 
schlag manganige bzw. metamanganige Siure ist, die immer gewisse 
Mengen Mn" festhalt. Die adsorbierten Mn"-Verbindungen stehen 
zu der manganigen Siure im wechselnden Verhiltnis, welches von 
den Reaktionsbedingungen abhangt, sie lassen sich aber immer aus- 
waschen. 

Das Ergebnis obiger Analysen kann an den eingangs gemachten 
\oraussetzungen nichts indern, weil wichtige Griinde dafiir sprechen, 
daB die Reaktionen zwischen arseniger Saéure und Permanganat, 
wenn nicht reichliche Mengen Mn", Phosphorsiure und Schwefel- 
siiure zugegen sind, immer nur zu Mn" und zu Mn" fihren. Diese 
Griinde beruhen auf folgenden Tatsachen: 


1. Ks wurde niemals bei der Titration (ohne Na,HPO, oder 
MuSO,) mehr MnO,K verbraucht, als es der Reaktion Mn‘" —»> 
Mn'" + 4(-) entspricht (Tabellen 4 und 5). 


2. Die von Mn’ herrihrende Triibung entsteht nur am Anfange 
der Titration, verschwindet sofort und tritt nicht wieder auf. 


3. Die Wirkung der H,SO, auf den Reaktionsverlauf (Tabelle 2), 
im Zusammenhange mit dem Nachweis, dab die rote event. kresse 
Farbe von Mn*-lonen herrihrt. 


4. Die Wirkung des MaoSO,, welches zwar die Reaktion in 
griinlichen (Mn'")-Lésungen beschleunigt (Tabelle 6), erhéht jedoch 
die Menge des zur Titration nétigen MnO,K (Tabelle 8). 

5. Die Wirkung von Phosphorsiiure auf das Titrationsergebnis 
‘l'abelle 9); das Ausbleiben von Niederschligen nach der Titration 
und die durch Phosphate bewirkten Stérungen bei den maBanaly- 
tischen Bestimmungen von Mn'"'-Verbindungen. 

Zur Erklarung der nachtriglichen Bildung von unldslicher 
manganiger Siiure ist anzunehmen, daB dreiwertige Manganionen 
nach folgendem Schema weiter reagieren: 


2Mn™ + 4H,O > Mn’-++ Mn0,H, + 4H. 


SkRrabBAL!) nimmt einen dibnlichen Verlauf fiir das System MnO,k 
und Oxalsiure, Honuura*) fir MnO,K und Ameisensaiure an. 
Nach diesen Autoren verliuft diese Reaktion unmeBbar schnell. 


') Skrawat, Z. anorg. Chem. 42 (1904), 160. 
*) J. Houttvra, Z. physik. Chem. 101 (1922), 34. 
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In unserem Falle ist ihr Verlauf langsam, weil sonst ein nachtriig- 
licher Zusatz von Natriumphosphat zu der griinlichen Mn"'-haltigen 
Liésung die Entstehung des Niederschlags nicht verhindern kénnte. 


Die in den Tabellen 6 und 8 zusammengestellten Erfahrungen 
(insbesondere die Farben der Liésungen in Tabelle 6) scheinen darauf 
hinzuweisen, daB die beschleunigende Wirkung von MnSO, auf die 
Reaktion Mn™ —->» Mn"+ 1(-) eben auf der Beschleunigung der 
Reaktion 2Mn"' —->» Mn"-+ Mn" beruht, welcher sofort eine andere, 
viel raschere Reaktion Mn’ - > Mn" + 1(-) folgt. 


Warschau, Chemisches Laboratorium des Josef Poniatowski- 
Staatsgymnasiums. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. April 1927. 
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Die Anwendung von flissigem Amalgam in der volumetrischen 
Analyse. IX. 


Einige neue Methoden zur Bestimmung von Vanadium 
und Wolfram. 


Von Kry’rcu1 SomMrEya. 


I. Jodometrische Bestimmung von Vanadium. 


BrowninG') und Browninc und Goopman’) arbeiteten eine 
Methode zur Vanadiumbestimmung aus, in welcher die Vanadin- 
siiure nach Reduzieren mit Salzsiiure und gewissen organischen 
Siuren wie Wein-, Oxal- oder Citronensiiure, mit darauffolgendem 
Neutralisieren der Siure mit Natriumcarbonat, Hinzufiigen eines 
Uberschusses davon, mit iiberschiissiger Jodlésung und Natriumarsenit 
bestimmt wird. Anderseits gelang es StoppEL, SIDENER und Brinton *), 
Vanadium zu bestimmen durch geeignetes Regulieren des Siure- 
grades und der Salzkonzentration, und die Reduktion der Vanadin- 
siiure in den Vanadylzustand mit iiberschiissigem Kaliumjodid und 
‘Titrierung des ausgeschiedenen Jods mit Thiosulfat. Eine Modifikation 
des Brownina und Goopman’schen Verfahrens wurde hier ausge- 
arbeitet, indem man zur Reduktion der Vanadinsiiure im Gegensatz 
zu den obengenannten Forschern Zinkamalgam benutzte und sie in 
den zweiwertigen Vanadozustand iiberfiihrte. 

Wie in der dritten Mitteilung*) erwahnt, geht die Zinkamalgam- 
reduktion der Vanadinsiure in den Vanadozustand in verdiinnter 
salz- oder schwefelsaurer Lésung iu8erst leicht und glatt vor sich.°) 
Nachdem man zu dem _ resultierenden Vanadosalze eine deci- 
normale Jodlésung hinzugefiigt hatte, wurde das Gemisch gut ge- 
schiittelt und in einen konischen Becher eingewaschen. Nach Neu- 


') Z. anorg. Chem. 7 (1894), 158; vgl. auch Goocn, Methods in Chemical 
Analysis, S. 341 (1912), John Wiley & Sons. 

) Amer. Journ. Sei. [4] 11, 355. 

) Journ. Amer. Chem. Soc. 46 (1924), 2448. 

‘) Someya, Z. anorg. u. allg. Chem. 148 (1925), 58. 

) Fir Apparatur und Methoden sei der Leser anf die erste Mitteilung 
Z. anorg. tu. allq, Chem. 138 (1924), 802 verwiegen. 
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tralisierung mit Natriumbicarbonat und Hinzufiigung einer iber- 
schiissigen Menge davon wurde das Gemisch 15 Minuten in zer- 
streutem Licht unter oftmaligem Schiitteln stehen gelassen. Das 
zurickgebliebene Jod wurde mit iiberschiissigem Natriumarsenit auf- 
genommen, dessen Rest wieder mit Jodliésung und Stirke als In- 
dicator titriert wurde. Das Resultat ist befriedigend, insofern man 
solch groBe Quantititen Mineralsiiure vermeidet, dab die konsequente 
Wasserstoffentwicklung den glatten Verlauf der Reduktion verhindert 
und die Oxydation') von Jodkalium betriichtlich wird. Man kann bequem 
die Siurekonzentration auf 4—0,5 n. halten (Tabelle 1). 
Tabelle 1. 


Jodometrische Bestimmung von Vanadium. 





Angew. V,0, | Gef. V,O, | Febler in V.O, 








Nr 
- r 4 
1. 0,1174 0,1172 0,0002 
2, 0.1174 0.1171 0,0003 
3. 0,1174 0,1176 0,0002 
4, 0),0587 0,0587 0,0000 
5, 0,0587 0,0584 0,0003 
6, 0,0587 0,0589 0,0002 
7. 0,0587 0,0587 0,0000 


II. Titration von dreiwertigem Wolframchlorid mit Cuprisulfat. 

In der zweiten Mitteilung’) berichtete Verfasser iiber eine 
Methode zur oxydimetrischen Bestimmung von Wolfram, in welcher 
man das sechswertige Wolframylchlorid mit blei- oder Wismut- 
amalgam in starker Salzsiure reduziert und nach Hinzufiigen von 
Manganosulfat das reduzierte dreiwertige Wolfram mit Kalium- 
permanganat titriert, um es wieder ins sechswertige zu oxydieren. 
Ks wurde nun beobachtet, daB auch Cuprisulfat dieselbe oxydierende 
Wirkung wie Permanganat besitzt, und man kann diese Tatsache 
fir die Bestimmung von Wolfram benutzen, da der Endpunkt 
durch die schwache Gelbfirbung sehr klar gekennzeichnet wird 
genau wie im Falle der Titration der salzsauren Lésung von 
Stannochlorid mit einem Ferrisalz. Man benutzte hier als Titer- 
fliissigkeit 1/,, Mol Cuprisulfat, dessen Gehalt wie in der achten 
Mitteilung*) bestimmt worden war. Die folgende Tabelle zeigt das 
Resultat, welches genau ist. Der Wolframgehalt der titrierten 
Lisung wurde durch die Bleiamalgam-Permanganatmethode be- 


') K. Bérreorr u. W. Borrarr, Zeitschr. analyt. Chem. 60 (1927), 210. 
*) Someya, Z. anorg. u. allg. Chem, 145 (1925), 168. 
*) Somgya, Z. anorg. u. allg. Chem. 160 (1927), 404. 
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stimmt. Im vorliegenden Falle war die Oxydation mit der durch 
Wismutamalgam in den fiinfwertigen Zustand reduzierten Wolfram- 
lésung durch Cuprisulfat unvollkommen, so dab man zur Wolfram- 
reduktion nur Bleiamalgam benutzen konnte (Tabelle 2). 


Tabelle 2. 
Titration des W™ mit Cuprisulfat. 








ae | Angew. WO, | Gef. WO, Fehler in WO, 
g Seu] g 

1, 0,2317 0.2316 | — 0,0001 

2. | 0,2317 0.2316 0,0001 

: 0.2317 | 0,2317 0,0000 


4. 0,2317 0.2317 | 0,0000 

D. 0,2317 0,2312 | 0,0005 

III. Reduktion der Vanadinsadure mit Bleiamalgam und ihre 
Bichromattitration. 


Prcorst und Marrno') machten die Beobachtung, dab man zwei- 
wertiges Vanadosalz mit Cuprisulfat quantitativ in das dreiwertige 
Vanadisalz iiberfiihren kann und daB diese Tatsache sich zur quan- 
titativen KErmittelung des Vanadiums benutzen l4Bt. Die Tatsache, 
daB Silbersulfat Vanadosalz quantitativ in das vierwertige Vanady]- 
salz iiberfiihrt, wurde von Goocu und GiLBErT?) und spiiter NAKAzONO*) 
bei der mafanalytischen Bestimmung des Vanadium verwertet. Vom 
Verfasser wurde nun gefunden, daB in konzentrierter salzsaurer 
Lisung die Oxydation mit iberschiissigem Cuprisulfat es weiter in 
den vierwertigen Vanadylzustand bringen kann. 

Die hier benutzte Vanadiumlésung wurde durch Auflésen von 
reinstem Ammoniumvanadat in geniigendem Natriumcarbonat her- 
gestellt, und ihr Gehalt an Vanadium wurde durch die Zinkamalgam- 
Permanganatmethode bestimmt. Wenn man die stark salzsaure 
Liésung der Vanadinsiiure mit Bleiamalgam in Kohlendioxydatmo- 
sphiire schiittelt, so bemerkt man, daB sie schnell reduziert wird 
und schlieBlich purpurviolette Farbe annimmt, die charakteristisch 
ist fir zweiwertige Vanadinsalze. Die quantitative Ermittelung des 
Reduktionsgrades bot dem Verfasser wegen der anwesenden starken 
Salzsiiure anfinglich groBe Schwierigkeiten, welche er schlieBlich 


') Z. anorg. Chem. 32 (1902), 69. 

') Z. anorg. Chem. 35 (1903), 420. 

') Journ. Jap. Chem, Soe, 42 (1924), 761; Se. Rep. Tohoku Imperial Uni 
versity 14 (1925), 109. 
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durch Oxydation mit tiberschiissigem Cuprisulfat und darauffolgende 
Bichromattitration iiberwinden konnte. Setzt man der, wie oben 
dargestellten, stark salzsauren Vanadosalzlésung einen Uberschuf 
von Kupfersulfat zu, so wird oft eine kleine Quantitiét von 
fiuBerst feinem metallischen Kupfer momentan ausgeschieden, was 
aber bald auf anwesende Salzsiure und Cuprisulfat reagiert und in 


Tabelle 3. 


Einflu8 der Séiurekonzentration. (NH,VO,-Lisung angew. 20,00 cm’. 
Titerstellung nach der Zinkamalgam-Permanganatmethode. Verbraucht wurden 
je 20,00 em® der NH,VO,-Lésung, 25,425 cm* im Mittel.) 











Nr Konzentration der angew. | n/10-K,Cr,O, verbr. cm* 


HCl | (Theorie 16,95 em*) 
1. 8,645 | 16,85 
2. 8,645 | 16,85 
8. 9,327 16,90 
4. 10,03 16,96 
5. 12,15 | 16,96 
6. 12,45 16,92 
7. 12,45 | 16,96 


Tabelle 4. 


RinfluB der Kupfermenge. (NH,VO,-Liésung angew. 20,00 cm’. In der 
Reduktion wurden 30 cm* konzentrierte Salzsiiure zugesetzt.) 











Nr H,O -Zusatz Cu, Zusatz | K,Cr,O, ver- K.,Cr,O, Theorie 
; em® em* braucht em® | em! 
1. 40 1/,, Mol 10 17,26 
40 ” 10 17,28 16,95 
40 » 17,26 
2. 30 a ae 17,28 > or 
30 - 20 17,27 16,95 
3. 47 1 Mol 38 17,29 . 
4. 60 4 17,02 17.02 
60 4 17,03 (Ve 
dD. 45 5 17,09 
45 °9 5 17,04 17 (9 
45 LO 17,06 -_— 
45 - 5 17,02 | 
6. 45 » 5 16,95 _ 
45 _"  - 16,97 16,99 
_ 4 60 ” 6 17,03 | "7 9 
re » @ 17,04 | se 
8. 60 ar: 17,04 
60 ae 17,02 17,02 
60 | . 8 17,03 
9. 60 » 17,01 ‘ 
60 | a” 17,03 17,03 
60 » we 17,03 





Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 168, 14 
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Cuprochlorid verwandelt wird. Das resultierende Gemisch wurde 
mit Kaliumbichromat und Diphenylamin ') als Indicator titriert. Tab. 3 
zeigt den KinfluB der Saurekonzentration. 

Der theoretische Verbrauch an Bichromat wurde unter der 
Annahme berechnet, daS das Vanadosalz durch Cuprisulfat voll- 
stindig in den vierwertigen Zustand oxydiert wird. Aus dieser 
‘l'abelle sieht man, daB die Salzsiurekonzentration zur vollstandigen 
Reduktion oberhalb etwa 9,5 n. liegen muB. Im allgemeinen benutzt 
man bequem die gewdhnliche konzentrierte Siiure (spez. Gew. 1,195). 


Tabelle 5. 


KinfluB der Ww assermenge. (Angew. NH,VO,-Liésung 10,00 cm’; 1 n. CuSO, 
5 em®; konzentrierte HCl 20 cm* K, ,Cr.0,, Theorie 3, 51 cm*.) 











_ | H.O augesetzt | K, Cr, 0, verbr. 
Nr. | Bemerkung 
| em® em’ 
1. 50 8,50 | Stimmt mit dem theoretischen Titer 
50 8,49 | gut liberein 
2. 40) 8,52 | 
40 8,50 | " 
J. 30 8,50 
80 8, 54 ot 
30 
4. 20 8, 64 
2) 8.60 Nicht wie oben 
8,62 
h, 10 8,75 
LO 8,78 
10 8,76 
is a) 8,79 ( i 
5 3°80 f 
7. ) 8,80 
0 8,83 7 
0 8,82 


Tabelle 4 zeigt den EKinfluB der Kupfermenge. Zur voll- 
kommenen Oxydation in den Vanadylzustand sind mehr als 4 cm® 
1 Mol Kupfersulfat nétig. Die in Nr. 4—9 genannten Versuchs- 
bedingungen sind die besten. Da véllige Reduktion in den zwei- 
wertigen Vanadozustand nur unter Anwendung von konzentrierter 
Salzsiiure stattfindet, muB man nach Reduktion und Oxydation mit 
Kupfersalzzusatz eine geeignete Menge Wasser dem Gemisch 2u- 
fiigen. Tabelle 5 zeigt den Kinflu8 der Wassermenge. Man sieht, 
daB die Konzentration der Salzsiure unter einer gewissen Konzen- 


') J. Knop, Journ. Amer. Chem. Soc. 46 (1924), 265; N. Furman, Journ. 
Ind. Eng. Chem. 17 (1925), 314; Someya, Z. anorg. u. allg. Chem. 162 (1926), 
868; 883 und $86. ins; 60 (1927), 360; 408. 
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tration sein muB. Der Mehrverbrauch an Kaliumbichromat mit 
steigendem Wachstum der Séurekonzentration in dieser Tabelle ist 
aus der s&urebildenden Natur der Oxydation mit Kupfersalz leicht 
verstandlich. Wenn man Bleiamalgam mit Zinkamalgam vertauscht, 
erhalt man ein gleiches Resultat. Die Tabellen 6 und 7 zeigen den 
KinfluB der Wasser- und Saurekonzentration. 


Tabelle 6. 


Kinflu8’ der Wassermenge. (NH,VO,-Lisung angew. 20,00 cm®. Reduziert 
mit Zusatz von 1 cm’ konzentrierter Salzsiiure, 5 cm® 1 Mol CuSO, und 2 em 
manpeniitonte Salzsiiure wurden dann zugesetzt.) 





ee Ce 














Nr. H, 0- Zusats n/10-K,Cr,O, verbr. n/10-K,Cr,O, , Theorie 
em?® em® em* 
1. | 0 17,26 17,02 
0 17,18 16,85 
Seti cd 17,16 17,02 
5 17,12 16,86 
3. 10 17,18 17,02 
10 17,16 16°86 
4, 20 17,18 17,02 
20 16,93 16,86 
5. | 30 16,88 
| 30 16,86 16,86 
| 80 16,85 | 
6. | 40 16,84 
40 16.86} BO, 59 
7. 50 16,86 16.86 
| 50 16,87 , 
8. 70 16,87 16,86 
Tabelle 7. 


EinfluB der Siurekonzentration. (NH,VO,-Lésung angew. 20,00 cm’. 
Reduziert mit Zusatz von 1 cm® konzentrierter Salzsiure. 5 em® 1 Mol CuSO, 
und 2 nll konzentrierter Salzsiiure und dann auch 40 em*® H,O wurden sagesctst. 





























Nr -Zusatz konz. n/10-K,Cr,O, verbr. | n/10-K,Cr,0., Theorie 
“THC, em® em! hes em’ 
bins eae a | ——— = ——_ —-—_—_ ___ 5. 
1. 2 | 16,86 
| a 16,84 16,56 
2. | 4 16,71 ' 
3. 9 | 16,73 
| y | 16,72 | 16,86 
4. | 19 16,68 | | 
| 16,67 f | 16,86 
5. 29 | 16,65 sae 
290 16,64 | _— 
6. 39 16,60 
89 16,60 16,86 
16,60 | 


14” 
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Aus diesen Tabellen ersieht man, daB bei der Zinkamalgam. 
reduktion die Variationsmiglichkeit der Versuchsbedingungen zur 
Erzielung guter Resultate verhaltnismaBig eng begrenzt ist, so dag 
_ bei der Bichromatitration die Reduktion mit Bleiamalgam ersterer 
vorzuziehen ist. 


Zusammenfassung. 


1. Es wurde eine neue jodometrische Methode zur Vanadium- 
bestimmung unter Verwendung von Zinkamalgam ausgearbeitet. 

2. Es wurde gezeigt, da& Cuprisulfat statt Kaliumpermangat 
bei der oxydimetrischen, mafanalytischen Bestimmung von Wolfram 
benutzt werden kann. 

3. In stark salzsaurer Lésung bringt Bleiamalgam Vanadin- 
siiure quantitativ in den Vanadozustand, und in demselben Zustand 
oxydiert ein groBer UberschuB von Cuprisulfat Vanadosalz unter 
Bildung von Cuprosalzen quantitativ in den Vanadylzustand. Ge- 
stiitzt auf diese Tatsache wurde eine zuverlissige Bichromat- 
titrationsmethode zur Vanadiumbestimmung ausgearbeitet. Bei dieser 
‘Titration wurde die Anwendung des Kwnopr’schen Diphenylamin- 
indicators erweitert. 

Zum SchluB méchte Verfasser Herrn Prof. Dr. Honpa, der 
dieser Untersuchung viel Interesse entgegengebracht hat, Herrn 
Prof. Dr. Kopayasut fiir seine freundliche, kritische Durchsicht dieser 
Abhandlung, und auch Herrn Ta. Karo und Herrn H. Yosurno fiir 
ihre eifrige Unterstiitzung bei dieser Arbeit seinen herzlichsten 
Dank aussprechen. 


Sendai (Japan), Tohoku Imperial University, The Research 
Institute for Iron, Steel and Other Metals, Laboratory of Chemical 
analysis, Januar 1927. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. Februar 1927. 
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Loslichkeit und KorngréBe. IV. 


Von D. BaLaRew. 
Experimenteller Teil mit Ar. Kowanpsrew und K. KoLeniew. 


Im Zusammenhang mit der Frage nach der Léslichkeit und 
KorngréBe*) wurden noch folgende Untersuchungen ausgefiihrt. 


1. Es wurde kolloidales BaSO, durch Niederschlagen einer 
alkoholisch-wiBrigen BaCl,- bzw. Ba(OOCCH,),- mit einer alko- 
holisch-wiBrigen H,SO,-Liésung dargestellt. Das erste Priparat 
wurde 37-, das zweite 17 mal iiber einem Membranfilter ausgewaschen. 
Die Leitfahigkeit (25°) eines mit diesem kolloidalen BaSQ, ge- 
siittigten Wassers schwankte zwischen etwa 3,3 und 3,5-107°, 
wahrend die Leitfaihigkeit einer normal gesittigten Lésung bei der- 
selben Temperatur 2,86-10~° ist. Die Dimensionen der kleinsten 
Teilchen des ersten Praiparats waren 0,1 uw, die des zweiten unter 
0,1 wu; das mit dem letzten getriibte Wasser wurde nach etwa zwei 
Wochen in dem oberen Teil der Suspension nicht vollkommen 
geklart. 


Diese Resultate konnte man nicht direkt in bestimmtem Sinne 
deuten, da die feinen Solteilchen immer bestimmte aktive Bei- 
mengungen enthalten, die einen besonders groBen KinfluB auf die 
Stabilitét des Soles und also auch auf die Léslichkeit seiner Teilchen 
haben. Anderseits, da die feinen Solteilchen meBbaren Kintlub auf 
die Leitfahigkeit der Lésung ausiiben. 


2. Es wurde ein fein kristallinisches BaSO, dargestellt, nim- 
lich in kochendem mit HCl angesiuertem Wasser durch tropfen- 
weises Niederschlagen einer n/2-BaCl,- mit einer n/2-H,SO,-Lésung. 
GréBe der kleinsten Teiichen etwa 0,2 u, Leitfahigkeit (25°) des 
ersten nach dieser Methode dargestellten Priparats 3-10~°, des 
zweiten Priparats, das lingere Zeit mit Wasser ausgewaschen wurde, 
2,89-.10-. 


1) Z. anorg. u. alig. Chem. 146 (1925), 122; 151 (1926), 68; 164 (1926), 170. 
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Da dieses Priparat das reinste BaSO, darstellt, das wir tiber- 
haupt bereiten kénnen, und da seine Teilchen noch nicht zu klein 
sind, unterstiitzen die eben angegebenen Resultate unmittelbar dic 
in dem dritten meiner Beitrige zu dieser Frage gemachte Annahme, 
daB die Oberflichenspannung der BaSO,- bzw. CaSO,-Kristalle viel 
kleiner sein muB, als die von Jones ausgerechnete. Diese Spannung 
mu8 iibrigens so groB sein, da8B die Grenze ihres meBbaren Ein- 
flusses auf die Léslichkeit der verschieden groBen Teilchen bei 
0,2—0,4°u liegen mu8. Nach Huuuer steht eine mit Gips normal. 
gesattigte Lésung im Gleichgewicht mit Veilchen von 2 pn. 


3. Ein Faktor, der eine VergréBerung auch der Teilchen, gréBer 
als 0,2 uw, mit der Zeit bestimmen wird, muB die Schwankung der 
‘'emperatur sein.’) Der EinfluB der letzteren ist aber bis jetzt 
experimentell nicht bestitigt. 

Es wurde mit ein und derselben Gipssuspension gearbeitet, deren 
kleinste Teilchen 0,2 u waren, Immer gleiche Volumen dieser Suspension 
wurden in gleichen Zeitintervallen gleichstark umgeriihrt. Bei jedem 
Versuch wurde eine Probe bei konstanter Temperatur erwirmt, eine 
zweite bei schwankender Temperatur, mit gleichen Abweichungen 
nach oben und unten von der konstanten Temperatur. Die Ver- 
suche haben gezeigt, daB der EinfluB der Temperaturschwankungen 
in dem Falle zu groB ist, z. B. in einer Stunde hat man die Er- 
scheinung effektvoll — Verschwinden bzw. Vermindern der Zahl der 
kleinsten Teilchen, wenn die Temperatur der Probe siebenmal zwischen 
12° und 28° schwankt. Temperatur der zweiten Probe konstant 20°. 

Wiederholt man jedoch die Versuche im Temperaturintervall 
um 88°, in welchem Gebiet die Auflésungskurve des Gipses fast 
horizontal verlauft (konstante Temperatur 38°, Schwankung 24° bis 
58°), so ist der KinfluB der Temperaturschwankung wihrend der 
Dauer einer Stunde unnachweisbar. 

4. Einige Versuche haben uns gezeigt, da8 unter und iiber 
dem Sittigungspunkt die Auflésungs- bzw. die Kristallisations- 
geschwindigkeit des gepulverten Gipses verschieden sind. Auch in 
der Arbeit von Hunuier findet man Angaben, die davon sprechen, 
daB die tbersittigte Gipslésung nach 12 Stunden in Gleichgewicht 
mit einer Gipsplatte kommt, wihrend dieselbe Platte bei demselben 
schnellen Umrihren und bei derselben Temperatur das Wasser in 
1'/, Stunden sittigt. Es verhilt sich also die Auflésungs- zu der 


') Meissner, Z. anorg. u. allg. Chem. 110 (1920), 169, 
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Kristallisationsgeschwindigkeit des Gipses im Gebiete um den 
Sattigungspunkt bei 25° etwa wie 1:8. Bei der festgestellten Rich- 
tung beider Geschwindigkeiten muB der Kinflu8 der Temperatur- 
schwankung auf das Verschwinden bzw. die Verminderung der Zah! 
der kleinsten Teilchen beriicksichtigt werden. 


5. Es fallt die Langsamkeit auf, mit welcher das zerriebene 
(sipspulver (GréBe der kleinsten Teilchen 0,4 u—0,2 y) ins Gleich- 
gewicht mit dem Wasser kommt, — nach Versuchen von Hu.urr 
erst nach 216stiindigen Umrihren. Zieht man in Betracht, daB bei 
Versuchen mit Gipsplatten bei kleiner Oberfliche des Gipses und 
beim Umriihren nur das Wasser iiber denselben die Sattigung nach 
1'/, bzw. 12 Stunden bewirkt (nach Versuchen von Huv.uer), so 
miBte man erwarten, da8 bei feinzerriebenem Gips und beim un- 
unterbrochenen Schwimmen seiner Teilchen in der Liésung das 
Gleichgewicht in viel kiirzerer Zeit sich einstellen wird und dem- 
zufolge auch das Verschwinden der kleinsten Teilchen der Gips- 
suspension in verhaltnismaBig kiirzerer Zeit eintreten kann. 


Das von Huet festgestellte langsame Erreichen des Gleich- 
gewichtes in dem System ,,zerriebener Gips— Wasser“ und die Tatsache, 
daB die ‘l'eilchen des Gipses dabei bis 2 ~ zunahmen, kann man 
nicht allein durch den meBbaren Unterschied in der Oberflachen- 
spannung der verschieden groBen eilchen erkliren. Kine Annahme, 
die diese T'atsachen erkliren kann, ist folgende: 

Die Teilchen der zerriebenen Gipskristalle bersten mehr oder 
weniger und besitzen eine sehr rauhe Oberfliiche.') Beim Stehen- 
lassen bzw. Umrihren wird eine Regenerierung der ganzen Kristalle 
bzw. Abbrechen der Teilchen von der geborstenen Masse stattfinden. 
An beiden Prozessen werden also Teilchen teilnehmen, die vor- 
wiegend kleiner als 0,2 uw sind und anderseits Teilchen, die verletzte 
Kristalle darstellen. Nach Obengesagtem miissen diese Teilchen 
eine gréBere Léslichkeit als die gréBeren und verhiltnismaBig weniger 
verletzten Kristalle aufweisen. 

Meine Versuche haben diese Annahme bestiitigt. Wenn man 
eine Suspension von zerriebenem Gips mit einem Glasstab schnell 
umrihrt, beobachtet man nach 2—12stiindigem Umrihren eine Ent- 
stehung neuer noch kleineren Teilchen und eine VergréBerung der 
Zahl der kleinen Teilchen in der Suspension im Vergleich mit den 
Dimensionen bzw. der Zahl der kleinsten Teilchen in derselben 


') Z. anorg. u. alig. Chem. 158 (1926), 1038, 
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Suspension vor dem Umrihren. Erst nach langerem Umriibren (bei 
meinen Versuchen nach 30stiindigem) bekommt man eine Suspension, 
in welcher die kleinsten Teilchen gréBer sind als die der Suspension 
vor dem Umrihren. 

Ubrigens findet bei den erwahnten Versuchen von Huuuert in 
erster Linie eine Regenerierung der geborstenen bzw. verletzten 
Kristalle statt. 

Aus allen in meinen bisherigen Beitrigen zur Frage angegebenen 
Resultaten folgt, dab man weder durch Zerreiben einer Kristall- 
substanz noch durch Niederschlagen von feinen kolloidalen Teilchen 
die gréBere Léslichkeit der kleinen Teilchen experimentell mit Sicher- 
heit bestatigen kann. 


Softa, Institut der Universitat fiir anorganische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. April 1927. 
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Die Dispersion bei den Extremtemperaturen 
des fliissigen Zustandes. 


Von W. Herz. 


Aus der Konstanz des Ausdruckes der spezitischen Refraktion (S R) 

nach Lorentz-LoRENz 

a eee 

oka 23d 
(n Brechungsquotient, d Dichte bei derselben Temperatur) folgt, dab 
man die Brechungsquotienten beim absoluten Nullpunkte und bei 
der kritischen Temperatur berechnen kann, wenn man die ent- 
sprechenden Dichten kennt. Die Brechungsquotienten n_ bei diesen 
beiden ‘Temperaturen ergeben sich aus den zugehérigen Dichten d, 
und der Kenntnis von SR nach dem Ansatze 


et ieee on al 
hil 1—d,SR 


Schon vor mehreren Jahren habe ich') nach dieser Formel die 
auf die D-Linie bezogenen Brechungsquotienten beim absoluten Null- 
punkte und bei der kritischen Temperatur fiir eine Reihe von Stoffen 
berechnet und gezeigt, wie sie sich in das Theorem der iiberein- 
stimmenden Zustiinde einordnen. Fir die kritische Temperatur er- 
gibt sich weiterhin nach einer zuerst von SmitH’) und spiter von 
verschiedener Seite, z. B. auch von mir’*) festgestellten Beziehung, 
daB fir normale Stoffe der Brechungsquotient konstant sein soll; 
die Geltungsgrenze dieser Forderung habe ich in einer eigenen Ab- 
handlung untersucht.*‘) 

Im nachfolgenden interessierte mich die Dispersion bei den 


') W. Herz, Z. anorg. u. allg. Chem. 123 (1922), 182. 
*) C. Smita, Proc. R. Soc. London A. S7 (1912), 366. 
‘) W. Herz, Z. Elektrochem. 27 (1921), 323. 

) W. Herz, Z. physikal. Chem. 98 (1921), 175. 
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besprochenen extremen ‘Temperaturpunkten, als deren MaB nach 


Anse der Ausdruck 
mp — l 


—_————— 


np No 


dienen kann, wobei np, ny und ng die Brechungsquotienten bezogen 
auf die ))-, F- und C-Linie darstellen. Aus den Angaben in den 





| ‘eae otis g's zz 


























| | | Ny 1 
t | d Ny my | Me ah d, Ny n " 
| | | aie 1 EAR oe 
oe . 
Pentia ... <2’ /13,1/0,6315 1,36057 1,36505|1,35882| 57,88 [08888 1,5341/1,54@ 19 
EE '16,2|0,6634 1,37686/1,88153)1,87502 57,89 0,9039)1,5890 15@ | 
SGA, s sinsiak at enone 1,39888/1,40372'1,89677 57,39 0,9091/1,536415@ 
- 
Methylacetat . ... |20 (0,9244 1,35985/1,86357|1,35745, 58,72 1,2588/1,5094 1,548 1 
Athylacetat. . . . . |19,2/0,9012 1,87275/1,87714/1,87084, 59,17 /1,1905/1,5135 15m | 
Propylacetat . . . . |19,1/0,8864 1,88470/1,38934/1,38275 58,38 /1,1504]1,51981,:a§ |* 
i-Butylacetat ... . mal shia 1,39066 1,89544/1,38866 57,62 1,096 1,5082}15 I 
ee 20 |0,8791 1,50144/1,51827/1,49663, 30,13 |1,1877|1,7280 1,748 | 
Chlorbenzol. ... . 14,2,1,1146 1,52775 1,54044 1,52822, 30,65 1,4453/1,7299 1, I 
Brombenzol.... . 13,7/1,5038 1,56306/1,57719/1,55785, 29,11 1,9329/1,7749 1,74 | 
Jodbenzol...... 18,5/1,8324 |1,62145/1,68964/1,61438, 24,60 (2,8375/1,8559 1,34 |" 
| | | 
Methylalkohol ... 18 0,7938 '1,38001 1,33378)1,32839/ 61,23 1,0509]1,4526 14g | 
Athylalkohol ... . 13,3/0,7952 1,36454/1,36882/1,36271| 59,66 — 1,0644/1,5092 1,5 | 
Propylalkohol 15,8/0,8074 |1,38742/1,39209]1,88545 58,35 —1,0609/1,5316 1,54 | 
issigsiiure ..... 22,9/1,0446 1,87152 1,87610/1,86944, 57,08 —1,8767/1,5103 1,5 | 
Triathylamin . . . . 20 |0,7277 |1,40032 1,40613|1,39804) 49,48 0,996 |1,5783 1,59 
Cyanwasserstoff .. 10 |0,7018 |1,2675 1,2718 |1,2661 | 51,44 (0,748 |1,2846 129m |» 
ys ee i ala 19,40,7912 1,85886 1,36366/1,35672, 51,71 0,972 |1,4532 14m | 
Yhloroform!. ... . 20 |1,4896 1,44621 1,45246)1,44366 50,71 1,924 |1,6054 1,6 |) 
Tetrachlorkohlenst. 20 |1,5912 1,46072 1,46755,1,45789| 47,69 '2,1724)1,6719 1,5 ) 
‘ | | | | 
Athylformiat ... . |20 |0,9168 1,35975|1,36416]1,35789, 57,38 |1,2465/1,5117 1,5 | 
Athylazetat . 19,2/0,9012 |1,37275)1,87714|1,87084, 59,17 /1,1905/1,5135 1,51 |» 
Athylpropionat . . 18,4/0,8891 1,88484/1,38929/1,38275| 58,84 /1,1527)1,5194 1,5 ly 
Athylbutyrat . .. . 18 |0,8797 1,89802/1,89778]1,89099| 57,88 1,077 1,4962 1,508 | 
Wasser ....... 20 |0,99828 1,83295/1,33712|1,83111| 55,40 (1,327 |1,4590 1,408 | 


Physikalisch-chemischen 








Tabellen von Lanpout-BOrNsTEIN-Rortu- 


Scueren tiber die drei Brechungsquotienten zahlreicher Stoffe bei 
Zimmertemperatur (f) und den entsprechenden Dichten (d) habe ich 
die in der vorstehenden Tabelle zusammengestellten Werte be- 
rechnet, wobei ich die eben da angegebenen kritischen Dichten d, 
benutzte und die Nullpunktsdichten d, einsetzte, wie ich sie fiir die 
organischen Stoffe in meiner letzten diesbeziiglichen Arbeit ermittelt 
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habe’); d, fiir Wasser entstammt ebenfalls einer meiner fritheren 
Abhandlungen.”) Die berechneten Brechungsquotienten fir die D-, 
F- und C-Linie tragen den Index 0 oder k, je nachdem sie sich 
auf den absoluten Nullpunkt oder die kritische Temperatur beziehen.®) 


Aus der Tabelle ergibt sich: Der als MaB8 der Dispersion ge- 
brauchte Ausdruck ist beim absoluten Nullpunkt stets kleiner und 
bei der kritischen Temperatur stets gréBer als bei Zimmertemperatur. 





ne 


lo 


1,5812 
1,5362 
1.5829 


1,5066 
1.5107 
1.5171 
1,5056 





|,7203) 
1,7232, 
|,7669 
(nee 


1.4501) 
1.5066 
15288, 


15073 
1,5749 
1,2880) 
14503) 
1,6009) 


|,6676. 


1.5088 
1,5107 
1,9163 
1,4936 





|,4568 



































| | 
0 d, | np Np | Ne SROs “a,” ™p, “a No — Ne, 
Ne _ No, | k | k . ["r — Wo | 

58,30 |0,2328/1,1249] 1,1264) 1,1244| 62,45  0,4092 0,4150 | 0,4068 
55,57 |0,2344|1,1248] 1,1262| 1,1243| 65,68  0,4142 0.4197 | 0.4119 
52,08 |0,2327/1,1227| 1,1240| 1,1219 58,43 0/4137 0,4192 | 0,4110 
57,89 |0,3252/1,1190| 1,1202| 1,1184| 66,11 | 0,3904 | 0,3952 | 0,8882 
56,48 |0,8077/1,1193] 1,1206| 11188] 66,28 | 0,3942  0,3992 | 0,3924 
55,30 |0,2957|1,1199| 1,1212| 1,1193, 63,11 | 0,3999  0,4058 | 0,3978 
54,64 |0,281 |1,1173| 1,1186] 1,1168] 65,17 | 0,3909 | 0,8963 | 0,3888 
26,96 |0,8045|1,1581| 1,1614] 1,1568} 34,37 | 0,5699 | 0,5859 | 0,5685 
27,97 |0,3654|1,1564| 1,1580| 1,1550| 52,13 | 0,5735 | 0,5918 | 0,5682 
26,18 |0,4852/1,1624| 1,1660| 1,1611| 33,14 | 0,6125  0,6305 | 0,6058 
21,83 |0,5814|1,1736] 1,1778| 1,1720| 29,93 | 0,6823 | 0,7062 | 0,6728 
56,57 |0,2722)1,1072] 1,1083| 1,1066| 63,01  0,3455  0,8498 | 0,3435 
55,96 |0,2755|1,1186] 1,1199| 1,1182| 69,76 | 0,3906  0,8958 | 0,8880 
55,88 |0,2734/1,1226| 1,1239| 1,1221| 68,11  0,4090 0,4145 | 0,4067 
58,16 |0,8506/1,1169| 1,1182] 1,1163] 61,53 0,3934 | 0,3987 | 0,3910 
45,90 {0,257 |1,1819| 1,1837| 1,1312| 52,76  0,4464 | 0,4588 | 0,4487 
50,82 {0,195 |1,0710| 1,0720| 1,0707| 54,62  0,2186 | 0,2166 | 0,2123 
49,80 {0,252 |1,1073! 1,1086| 1,1067; 56,47  0,8459 | 0,3508 | 0,3436 
44,19 0,496 |1,1869| 1,1386| 1,1860) 52,65  0,4685  0,4760 | 0,4649 
43,63 |0,5576|1,1485] 1,1504| 1,1477; 55,00 | 0.5284 , 0,5328 | 0,5199 
53,30 |0,8282/1,1194] 1,1207| 1,1188| 62,84 | 0,8928 | 0,3977 | 0,3900 
56,43 |0,8077|1,1198] 1,1206| 1,1188| 66,28 | 0,8942 | 0,3992 | 0,3924 
55,25 |0,2965/1,1199| 1,1211| 1,1194| 70,53 | 0,3995  0,4046 | 0,3969 
56,39 0,276 |1,1149] 1,1161| 1,1143, 63,83 | 0,8813 —0,8863 | 0,3798 

[0,379 |1,1196] 1,1213| 1,1198) 59,80 | 0,3394  0,3488 | 0,8870 


52,16 


') W. Herz, Z. anorg. u. allg. Chem. 149 (1925), 230. 
*) Z. anorg. u. allg. Chem. 119 (1921), 221. 


*) Die Werte n> undp, stimmen — soweit sie sich auf die gleichen 
Stoffe beziehen -—- mit den Werten in meiner schon zitierten Abhandlung 
(Z. anorg. u. allg. Chem. 123 (1922), 132) fast genau iiberein; geringfiigige 
Unterschiede beruhen darauf, daB ich hier die von mir neu ermittelten Null- 
punktsdichten gebraucht habe; auch habe ich einige kleine rechnerische Un- 
genauigkeiten bzw. Druckfehler berichtigt. 
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Bei jedem einzelnen Stoffe ist die Differenz der Brechungsquotienten 
beim absoluten Nullpunkte und bei der kritischen Temperatur am 
gréBten fiir die /'-Linie, dann folgt die entsprechende Differenz fiir 
die D-Linie, und am kleinsten ist die Brechungsquotientendifferenz 
fir die C-Linie. Innerhalb jeder Reihe &Ahnlicher Verbindungen 
wachsen die Differenzen mit steigendem Molgewicht, doch gilt die 
letztere RegelmaBigkeit nicht ausnahmslos. 


Breslau, Universitit, Physikalisch-chemische Abteilung, den 
20, April 1927. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. April 1927. 
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Uber Schwingungszahlen bei bindren Verbindungen. 
Von W. Herz. 


Von Linpemann?) ist im NeErnst’schen Institute zwischen der 
Schwingungszahl », der Schmelztemperatur 7, dem Atomgewicht A 
und dem Atomvolum J’ die Beziehung 


y = 2,80-10° V+ 


abgeleitet worden. LinpEMANN hat die Formel zur Berechnung der 
Schwingungszahl nicht nur bei den Elementen angewendet sondern 
auch bei einigen Salzen, wie Chlornatrium und Chlorkalium, wobei 
er in den letzten Fiillen statt des Atomgewichtes und des Atom- 
volums das halbe Molgewicht und das halbe Molvolum eingesetzt 
hat.?) Bald nachher haben Russru.*) und Korer*) Beobachtungen 
veréffentlicht, wonach im allgemeinen die Kigenschwingungen der 
Elemente in den Verbindungen nicht erhalten bleiben, und besonders 
Korer gibt auch an, wie man die Verainderung der Schwingungs- 
zahlen von Elementen im freien und im gebundenen Zustande nach 
der LinpEMANN’schen Formel auszuwerten vermag. Bezeichnet » 
die Schwingungszahl des freien Elements vom Schmelzpunkt 7’, und 
v’ die Schwingungszahl in der Verbindung vom Schmelzpunkte 7’, 
so ist unter der Annahme der angeniherten Giiltigkeit des Koppr’schen 
Gesetzes . T. 





y A 

Ich bin dem hier vorliegenden Problem in anderer Weise niiler- 
getreten, indem ich gepriift habe, wie sich die Schwingungszahl 2’, 
die man aus dem Schmelzpunkt und dem halben Molvolum bzw. 
Molgewicht einer binéren Verbindung berechnet, zu der Summe der 
ebenfalls nach LinpEmann berechneten Schwingungszahlen 2» der 
beiden freien Elemente verhialt, aus denen sich die Verbindung zu- 
sammensetzt. Die Untersuchung des Verhiiltnisses der ,, Verbindungs- 





1) Physik. Ztschr. 11 (1910), 609; Dissertation, Berlin 1911. 
*) Nergnst, Lehrbuch, 11.—15. Aufl. 282 8. 

8) Physik. Zisehr. 13 (1912), 59. 

*) Physth. Zischr. 13 (1912), 183, 
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schwingungszahl“ » zu den ,,Elementschwingungszahlen“ erschien 
mir deswegen naheliegend, weil vor kurzem W. Bixrz in seinen wich- 
tigen Studien iiber die Molvolume') gefunden hat, daB bei festen 
Verbindungen auBer direkter Additivitit der Atomeigenschaften auch 
solche Werte auftreten, die einfachen Multiplen oder Submultiplen 
entsprechen. 

In der nachfolgenden Untersuchung habe ich alle biniren festen 
Verbindungen herangezogen, fiir welche in den LanpouT-BéRNSTEIN- 
Roru-Scueev’schen Tabellen die Schmelzpunkte und die zur Er- 
mittlung des Molvolums erforderlichen Dichten aufgefiihrt sind. Von 
vornherein liegen gewisse Schwierigkeiten der vergleichenden Be- 
rechnung der Schwingungszahlen darin, daB die Dichten der festen 
Klemente und Verbindungen meist nur bei zufalligen Temperaturen 
gemessen worden sind. Die genauesten Ergebnisse wiirde man wohl 
erhalten, wenn man die — freilich nur wenig bekannten — Dichten 
der festen Stoffe beim Schmelzpunkt benutzen kénnte. Es zeigt sich 
nun aber, dab die Schwingungszahlen eines Stoffes nicht sehr er- 
heblich schwanken, auch wenn verschiedene, miBig differierende 
Dichten zur Anwendung gelangen. Ein weiterer Ubelstand liegt 
darin, daB die festen Stoffe verschiedene Modifikationen bilden 
kénnen, und wir im allgemeinen nicht zu sagen vermégen, welche 
Klementmodifikation dem Auftreten eines Elements in einer be- 
stimmten Verbindung zukommt. Aus diesen Griinden ist es wahr- 
scheinlich, daB alle Rechnungsergebnisse zwischen den Schwingungs- 
zahlen der Elemente und der aus ihnen zusammengesetzten Ver- 
bindungen nur als ungefaihre RegelmaBigkeiten erscheinen kénnen. 

Die Schwingungszahlen der Elemente hat W. Brnrz?) bereits 
vor mehreren Jahren ausgewertet. Ich habe fiir die in den von mir 
untersuchten Verbindungen auftretenden Elemente die Schwingungs- 
zahlen nochmals berechnet, einerseits weil Brnrz die LrinpEmMann’sche 
Formel mit einem etwas anderen Zahlenfaktor als dem anfanglich 
angefihrten gebraucht hat und anderseits weil im Laufe der Jahre 
einige Dichten und Schmelzpunkte genauer bestimmt worden sind. 
Beim Chlor, Brom und Fluor sowie ihren Wasserstoffverbindungen 
habe ich keine experimentelle Angabe der Dichte im festen Zu- 
stande gefunden und daher die von mir friher berechneten Null- 
punktsdichten*) zur Ermittlung des Molvolums benutzt. 





') Nachr. Gétt. Ges. Wissensch, 1926, 45. 
*) Z. Elektrochem. 17 (1911), 670. 
) Z. anorg. u. allg. Chem. 106 (1919), 171. 








Schwingungsxahlen bei bindren Verbindungen. 


29 


3 


Ich gebe in der ersten Tabelle die Schwingungszahlen der 
Elemente, die unter »!* stehen, wihrend 4 das Atomgewicht, d die 
benutzte Dichte und 7, die Schmelztemperatur bedeuten, wobei ich 
mich bemiiht habe, die experimentell besten Werte auszuwiblen. 











A d T, | 
Lithium. . | 6,94 0,584 | 456 | 9,65 
Natrium. . | 23,00) 0,9712| 371 | 3,92 
Kalium .. 39,10) 0,86 $36 | 2,30 
Rubidium . | 85,5 | 1,52 | 312 | 1,40 
Caesium . 132,8 | 1,87 | 301,7| 0,94 
Kupfer . . | 63,57/ 8,93 |1356 | 6,72 
Silber . . . |107,88 10,50 [1238 | 4.36 
Beryllium | 9,02 1,84 1550 /|21,61 
Caleium . | 40,07 155 |1076 | 4,91 
Zink... . | 65,37 7,1 | 692,6| 4.35 
Cadmium . 1124 | 8.64 | 594,1'| 2,74 
Quecksilber 200,6 14,383 | 234.3! 1,26 
Thallium . 2044 11,85 | 576,9| 1,82 
Silicium. . | 28,06) 2,34 rr 9,47 
Zion... . |118,7 | 7,28 | 505 | 2,28 
Blei . . . . (207.2 111,34 | 600 | 1,81 











r. 





A | d | iy 
Arsen 74,96 5,72 1090 4,58 
Antimon 121,88 (6,67 | 9085 2,90 
Sauerstoff . 16,00 1,4256 54,8 2,31 
Schwefel . 382,07 /|2,0 892 | 3,88 
Selen. ... 79,2 (|4,80 493 2,74 
Tellur ... 127,5 (6,20 | 728 | 2,48 
Fluor... . 19,00 |1,530 50 | 1,96 
Chlor.... | 35,46 /2,198 172 (2,44 
Brom. ... | 79,92 4, 158 266 1,91 
ra 126,92 4,983 | 386,5 1,66 
Mangan .. 54,93 [7,3 1523 17,52 
Eisen ... | 55,84 7,86 (1793 8,25 
Kobalt ... 58,97 8,8 1768 | 8,12 
Nickel... 58,68 8,8 (1725 8,07 
Wasserstoff | seit Eases 16,06 4,78 


In der folgenden Tabelle stehen nun die Shieteemnsitins der 
Verbindungen »’; d und 7’, haben die entsprechende Bedeutung wie 


vorher; '/, M bedeutet das halbe Molgewicht, 


=v die Summe der 


Schwingungszahlen der beiden die Verbindung zusammensetzenden 
Elemente und in der letzten Kolumne ist angegeben, in welchem 
Zahlenverhiltnis »’ zu Sy steht und wie groB die Ubereinstimmung 
der beiden Werte ist. 
































1), M | | T, |» aoe ee 
CaO 28,085 3,306 2845 13,83 | 7,22 nor (2-7,22 = 14,44 statt 13,83) 
PhO /|111,6 (9,4 | 1152 | 394! 412 1:1 (3,94 statt 4,12) 
CuO | 39,785 6.40 1421 | 9,10 | 9,03 | 1:1 (9,10 statt 9,03) 
BeO ~—-:112,51 3.06 2773 | 26,07 | 23,92 | 1:1 (26,07 statt 23,92) 
PbS 119,65 |7,6 1385 | 3,80. 5,69 2:3 (*/,-5,69 = 3,79 statt 3,80) 
CoS | 72 "24 4,6 | 2023 5,92 | 6,62 | 1:1 (5,92 statt 6,62) 
FeS 43,96 4,84 1461 7,74 | 12,13 | 2:8 (*/,-12,18 = 8,09 statt 7,74) 
NiS | 45,88 (4,60 1070 | 6,84 | 11,95 1:2 ('/,-11,95 =5,98 ,, 6,34) 
HgS | 116,84 |8 1723 | 4.41 | 5,14 1:1 (4,41 statt 5,14) 
ZnS | 48,72 | 4,06 | 2128 | 8,07 | 8,23 1:1 (8,07 statt #,23) 
SnS | 75,89 [5,1 (11538 | 446 6,16 2:3 (7/,-6,16 = 4,08 statt 4,46) 
AsS 58,52 3,55 | 586 | 3,75 | 8,41 | 1:2 ('/,-8,41 = 4,20 ,, 38,75) 
PbSe |148,2 (810 1388 | 329 455 |2:3 (%/,-4,55= 303 ” 8,29) 
SnSe | 98,95 6,179 11388 | 8,76 | 5,02 | 2:8 (%/,-5,02 =3,35 ,, 8,76) 
SnTe 123,1 6,478 1058 | 8,07 | 4,71 | 2:3 (*/,-4,71 = 3,14 ,, 3,07) 
CoSi 43,52 6,30 1666 | 9,10 17,59 1:2 ('/,-17,59 = 8,79 statt 9,10) 
MnSi | 41 50 5,90 1553 | 8,94 | 16,99 1:2 (1/,-16,99 = 8,50 ,, 8,94) 
NiAs | 66,82 (7,57 1241 5,84 12,60 1:2 ('/,-12 60 = 6,30 »» 5,84) 
NiSb 90,24 (7,70 1481 4,91 10,97 1:2 (*, 10,97 = 5,49 | 4,91) 
JCI 81,19 | 3,2 300,4 1,84 4,10 1:2 (/, ‘4,10 = 2.05 » 1,84) 








224 W. Herz. Schwingungsxahlen bei bindren Verbindungen. 
uM d T. | aide | 
LiF 12,97 | 2,6 1115 15,19 | 11,61 la: 3 (*/,+11,61 = 15,48 statt 15,19) 
NaF 21,00 |2.726 1261 10,99 | 5,88 (2:1 (2-5,88 = 11,76 statt 10,99) 
KF 29:05 2.369 1119 7,54 | 4,26 (2:1 (2-4,26 = 8,52 statt 7,54) 
HgF 109,8 | 8,73 843 3°34 | 3,22 |1:1 (3,34 statt 3,22) 
AgF | 63,44 5,852 708 | 4.23/| 6,82 2: 3 (2/,-6,32 = 4,21 statt 4,23) 
He 10,004 1,38 180,9, 6,15 | 6,69 1:1 (6,69 statt 6,15) 
LiCl 21.20 21068 879 8,30 | 12,09 | 2:3 (2/,+12,09 = 8,06 statt 8,30) 
NaCl 2923 217 | 1073 718 | 6,36 |1:1 (6,36 statt 7,13) 
KCI 87,28 (1,989 | 1041 | 5,57 | 4,74 1:1 (4,74 ., 5,57) 
RbCl 60,48 2,7621, 990 | 4,05 | 3,84 1:1 (3,84 ,, 4,05) 
CsCl | 84,13 (3,985 | 899 | 3,31 | 8,88 1:1 (3,38 3,81) 
CuCl | 49,52 3,53 | 696 4,85 | 9,16 |1:2 (*/,+9,16 = 4,58 statt 4,35) 
AgCl | 71,67 | 5,57 | 728 | 3,81 | 6,80 1:2 (/,-680=340 ,, 3,81) 
HgCl (118.03 7,153 | 575 2,43 | 3,70 | 2:3 (3/,-3,70 = 2,47 ,, 2,48) 
FIC] | 119,93 7,62 | 700 | 2,63 | 4,26 2:3 (%/,-4,26= 2,84 ,, 2,68) 
HC! 18,24 1,608 | 162,1| 3,71 | 7,17 1:2 (/-7,17 = 8,59 ,, 3,71) 
LiBr 43,43 3,464 823 5,25 | 11,56 1:2 (*/,¢11,56 = 5, 78 ,, 5,25) 
abe | Saas Sass | seme | Ss) as [teem tae 
r 59, 3 | ; ! » 9 
RbBr | 82,71 3,849 954 | 8,26 | 8,81 /1:1 (3,81 ,, 3,26) 
CsBr 106,36 4,433 900 | 2,85 | 2,85 /1:1 (2,85 ,, 2,85) 
CaBr | 71,75 | 4,72 755 | 3,67 | 8,63 | 1:2 (*/,+8,63 = 4,32 statt 3,67) 
AgBr | 93,90 6,881 697 | 3,10 | 6,27 1:2 (1/,-6,27 = 3,14, 3,10) 
riBr | 142,16 7,540 | 780 | 2,88] 8,78 |2:3 (@/,-3,73=2,45 ,, 2,88) 
HBr 40,46 2,918 | 187 | 2,50] 6,64 1:3 (/°.6.64=221 | 250) 
LiJ 66,93 4.061 728 | 362 /11,31 1:8 (/-11,81 = 3,77 ,, 3,62) 
Nad) 74,96 3,665 934,5) 3,61 | 5,58 2:3 (*/.65,58 = 3,72 |, 3,61) 
fay Rot S50" | Sits) das | Sas [421 Ge a gas 
’ 3,50 | % ’ ” 
CsJ 129,86 | 4,51 894 | 240 2,60 1:1 (260 ,, 2,40) 
CaJ 95,25 5,4 874 3,26 8,38 1:8 (1/,-8,38 = 2.79 statt 3,26) 
HgJ | 166,76 7,70 563 | 1,85 2,92 2:3 (*5- 2.92 = 1,95 , 1,85) 
AgJ | 117,40 | 5,7 829 271 6,02 1:2 (*/,-602=3,01 ,, 2,71) 
MJ | 165,66 | 7,06 712 | 203 3.48 /1:2(0/-848=1,74 | 203) 
HJ 63,96 |3,776 | 222 2,03 6,89 |1:3 (*/,-6,39= 2,13 ,, 2,08) 








Wenn man die letzten Kolumnen betrachtet, 


so findet man, 


daB mit einer gewissen Anniherung die Schwingungszahl, die man 
fir die Verbindungen berechnet, zu der Summe der Schwingungs- 
zahlen der freien Elemente in einem einfachen Verhiltnis steht. Da 
diese RegelmiBigkeit niemals zur volligen Ubereinstimmung sondern 
immer nur zu einer mehr oder minder guten Anniaherung fihrt, so 
kann man allerdings die Frage aufwerfen, ob die berechneten Ver- 
hiltnisse eine reale Bedeutung haben oder nur zufallige Zahlen- 
ergebnisse sind. Doch scheint die Tatsache, daB die Beziehungen 
sich fiir siimtliche Verbindungen in ziemlich ihnlicher Weise nach- 
weisen lassen, fiir eine den Stoffen zugehérige Erscheinung zu sprechen. 


Breslau, Universitit, Physikalisch-chemische Abteilung, den 
20. April 1927. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. April 1927. 
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Fig. 1. Schmelze 42. Fig. 2. Schmelze 27. 


we . ah 
“~1*@s 10. 5 wp = 





HNO,. 85 x HNO,, CuAl, im Eut,CuAl,-Al. 85 > 
i Fig. 4. 


Sra 
HNO,. 180 x FeCl,. 200 x 
Fig. 5. Schmelze 68. Fig. 6. Probe 98, bei 900° gealtert. 
a K 
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FeCl,. 200 x eCl),. 200 x 
Fig. 7. Probe 98, bei 210° gealtert. Fig. 8. Probe 132, bei 210° gealtert 





HNO,. 200 x HNQ,,. 200 x 
Fig. 9. Probe 32, bei 600° gealtert. Fig 10. Probe 55, bei 400° gealtert. 





HNO, 200 x HNO,. 200 : 
Fig. 11. Probe 55, bei 210° gealtert. Fig. 12. Probe 9a, bei 900° gealtert. 
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Beitrage zur systematischen Verwandtschaftslehre. XXXIX.') 
Messungen an Indiumhalogeniden. Ii. *) 


Die Bildungswarmen der Indiumchloride.*) 


Von WitHetmM Kiemm und Max BrivuriGam.*) 
Mit 3 Figuren im Text. 


Zu thermochemischen Messungen, fiir die nur wenig Material 
zur Verfiigung steht, eignet sich vortrefflich das BuNseNsche Eis- 
calorimeter. Es gestattet, mit nur 0,1—0,2 ¢ Substanz brauch- 
bare Messungen durchzufiihren, und hat zudem noch den besonderen 
Vorzug, da& Reaktionen von vielstiindiger Dauer gemessen werden 
kénnen. Trotzdem hat es bisher zur Bestimmung von Reaktions- 
wirmen nur wenig Verwendung gefunden.®) Im hiesigen Labora- 
torium hat Herr Prof. W. Brurz das Arbeiten mit dem Eiscalorimeter 
eingefiihrt, als es sich um die Messung der Bildungswiirmen von 
Thalliumamalgamen handelte. Uber diese, von Herrn C. Messer- 
KNECHT ausgefiihrten Beobachtungen wird demnichst berichtet. Fur 
uns kam es auf die Anordnung des Verfahrens zur Messung von 
Lésungswirmen luftempfindlicher Stoffe an; Erfahrungen der Art 
lagen noch nicht vor. Eine nihere Darlegung unserer Arbeitsweise 
diirfte sich daher rechtfertigen. 


A. Experimentelles. 


Indiummetall lést sich in der Kilte nicht in verdunnten Siuren. 
Man war also gendtigt, zu emem oxydierenden Lésungsmittel zu 
1) XXXVIII: W. Brurz und M. Bravticam, Thiohydrate des Schwefel- 
kohlenstoffs, vgl. Z. anorg. u. allg. Chem. 162 (1927), 49. 

2) I: W. Kremm, vgl. Z. anorg. u. allg. Chem. 152 (1926), 252. 

2) Vorgetragen im Hannoverschen Bezirksverein Deutscher Chemiker am 
13. Juli 1926; vgl. Z. angew. Chem. 36 (1926), 1084; die dort angegebenen 
Werte sind infolge eines Irrtums in der Auswertung etwas zu korrigieren. 

*) Eine ausfiihrliche Darstellung der Versuchsergebnisse findet sich in der 
Dissertation von Max BrivuticamM, Hannover 1926. 

5) Vgl. z. B. G. Straus, Diss., Ziirich 1890; R. ScHoiz, Wiedemanns Ann. 45 
(1892), 199; VaraLiI-THEVENET, /!1 nuovo cimento 4 (1902), 188. 

Z. anorg. u, allg. Chem, Bd, 163. 15 
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creifen. Bei Legierungen hatte sich im hiesigen Laboratorium eine 
von H. HerscuKkowrrscn auf Vorschlag von W. Ostwa.p zuerst 
verwendete!) mit Brom gesattigte 33°/jige Kalumbromidlésung 
vielfach bewihrt; sie schien auch fiir den vorliegenden Zweck be- 
sonders geeignet, da sie frei von Schwermetallen, insbesondere Eisen, 
ist, deren Trennung von Indium Schwierigkeiten bereitet. Vor- 
versuche ergaben, daB sich die Chloride schnell, Metallschnitze] 
innerhalb eimiger Stunden lésten. 


1. Erprobung des Verfahrens; die Bildungswarme von Zn(l.. 

Zur Erprobung der Methodik wurde zunichst die Bildungs- 
wirme von ZnCl, aus Metall und Chlorgas neu bestimmt. 

Dabei wurde so vorgegangen, daB man zunichst die Lésungs- 
wirmen der Komponenten — Metall und Chlorgas — dann die des 
Chlorids in HerscukowirscH scher Losung maf.?) Ist L,, die Lésungs- 
wirme des Metalls, I, die des Chlorgases, Ly, die des Chlorids, 
so gilt fir 2B, die gesuchte Bildungswirme des Chlorids aus Metall 


und freiem Halogen: p — Ine + Ley = Len. : 


Voraussetzung fiir die Giltigkeit dieser Gleichung ist, daB man nach 
der Lésung der beiden Komponenten und der Verbindung zu gleichen 
Endzustinden kommt. Um dies zu erreichen, mubte man zum 
Losungsmittel Zusiitze geben: entweder beim Metall eine aquivalente 
Menge KCl, oder beim Chlorgas eime entsprechende Menge Znbr,’), 
und beim Chlorid KBr.*4) Ferner ergab die Beobachtung, daB bei 
der Kinwirkung von Chlorgas auf die mit Brom gesiittigte HerscuKo- 
witscu sche Lésung das entstehende Brom sich nicht aufldste, 
sondern in ‘lropfen zu Boden sank. Dementsprchend war LZ, um 
die Losungswiirme des fliissigen Broms zu vergr6Bern. 

Es galt demnach folgende Losungswirmen zu messen: 

a) eines Metalls, 

b) eines hygroskopischen Salzes, 
c) emer Flissigkeit, 

d) eines Gases. 

') Z. phys. Chem. 27 (1898), 153. 

2) Die dabei stattfindenden Vorginge formelmaBig darzustellen, ist kaum 
mdglich, da man itber die in so konzentrierten Lésungen entstehenden Komplexe 
keine Aussage machen kann. 

*) Indem man vor der Messung eine entsprechende Menge Metall léste und 
erneut mit Brom sattigte. . 

4) Um die Konzentration an K-Salz in allen Fallen gleich zu halten; in 


\nbetracht des sehr groBen Gehalts der Lésung an Kaliumbromid diirfte der 
Zusatz wenig ausmachen., 
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Dabei war noch zu beriicksichtigen, daB der Reaktionsraum des 
Calorimeters nach Méglichkeit geschlossen gehalten werden muBte, 
damit nicht durch Bromverluste unkontrollierbare Fehler ent- 


standen. 

Die Durchfiihrung der Messungen. Das Eiscalorimeter war von Herrn 
Professor J. Precut, Hannover, dem Institut freundlicherweise zur Verfiigung 
gestellt worden.') Es befand sich in iiblicher Weise in einem Akkumulatorenglase, 
das mit destilliertem Wasser und reinem Eis gefiillt war und in einem Zinkkasten 
mit Deckeleinsatz allseitig mit feinzerstoBenem Eis umgeben werden konnte. 
Das Ganze stand in einem Eisschrank; durch einen Schlitten konnte der gefiillte 
Kasten zum Nachgeben von Eis und Einsetzen von MeBréhrchen aus dem Eis- 
spinde auf einen abnehmbaren Vorbau gefahren werden. 

Die eingesogenen bzw. herausgedriickten Hg-Mengen wurden gewogen. 
Man erreichte im allgemeinen, daB sich die Ginge zwischen +1 mg und +4 mg 
pro Viertelstunde bewegten. Als Gangkonstanz wurde betrachtet, wenn vor der 
Messung mindestens 4 Gangbestimmungen um nicht mehr als -- 0,3 mg von dem 
Mittelwert abwichen; die Reaktion wurde als beendet angesehen, wenn 3 Wagungen 
den alten Gangwert ergaben. 

Zur Berechnung der WarmetOnung aus den eingesogenen Quecksilbermengen 
diente der von E. Grirrirus*) experimentell gefundene Wert 15,486 mg/cal. 

Die Lésungswirme von Metallen, Salzen und Fliissigkeiten bestimmte- 
man so, daB man die Substanz in einem Gefi8 mit diinnem Boden ins Calorimeter 
gefaB brachte und nach erfolgtem Temperaturausgleich den Boden an einem im 
Calorimeter befindlichen Glas- oder Metalldorn durchstieB. Soweit es sich um 
Lésungsmittel handelt, die wahrend der Messung in einem offenen GefiB unver- 
andert bleiben, kann man hierbei ganz ahnlich verfahren, wie es von W. Brurz 
und C, MESSERKNECHT®) beschrieben ist; in dieser Weise wurden die Lésungs- 
warmen der Ammoniakate gemessen.‘) 

Fiir die Messungen mit HerscukowirTscnu’scher Lésung benutzte man eine 
Anordnung, die der von W. Brmrz und C. Haase’) angegebenen dhnlich war. 
Das mit der Substanz gewogene Réhrchen war an einen beweglichen Glasstab, 
der mit einem Konusschliff in einer VerschluBkappe festsaB, angeschmolzen und 
befand sich in einem mit seitlichen Offnungen versehenen Platinbecherchen, dessen 
Boden den zum ZerstoBen erforderlichen Dorn enthielt. Nach der Messung wurden 
die im Becherchen gesammelten Splitter und der Glasstab zuriickgewogen und so 
die Einwage ermittelt. 

Geriihrt wurde alle Viertelstunden durch mehrmaliges Heben und Senken 
des Einsatzréhrchens bzw. des Platinbecherchens, das zu diesem Zweck mit einem 
Biigel an einem Haken des Glasstabes aufgehangt war; die Licher des Becherchen 
bewirkten dabei eine gute Durchmischung. Sonderversuche zeigten, daB diese 
Art des Riihrens einen nachweisbaren calorimetrischen Effekt nicht hervorrief. 


1) Es handelt sich um das seinerzeit fiir die Messungen am Radium ver- 
wendete Instrument; vgl. J. Precut, Ann. d. Phys. [4| 21 (1906), 595. 

2) Proc. Phys. Soc. London 26 (1913), 1. 

3) Z. anorg. u. allg. Chem. 148 (1925), 166. 

4) Vgl. die tibernichste Abhandlung. 

5) Z. anorg. u. allg. Chem. 129 (1923), 148. 15* 
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Zur Bestimmung der Lésungswirme von Chlor wurde eine volumetrisch 
gemessene Menge direkt in die im Calorimeter befindliche Brom-Bromkalium- 
ldésung eingeleitet. Das Gas wurde aus einer geeichten Birette von 50 cm* Inhalt, 
die sich in einem mit Wasser gefiillten Standzylinder befand, durch eine Kapillare 
dadurch in sehr langsamen Strome in das Lésungsmittel gedriickt, daB aus einem 
Tropftrichter Schwefelsiure, die mit Chlorgas gesattigt war, langsam in das mit 
der Birette verbundene weitere Rohr tropfte (Fig. 1). Das Ende der Kapillare 
war etwas erweitert und abgeschragt; dariiber befand sich eine Glasglocke, die an 
der der Schragéffnung entgegengesetzten Seite ein kleines Loch hatte. So wurde 
erreicht, daB das aus der Offnung austretende Gas, sofern es nicht sofort ab- 

sorbiert wurde, sich unter der Glocke 
\ sammelte und erst dann, wenn sich 
( eine gréBere Menge angesammelt hatte, 
in kleinen Blaschen durch das seit- 
liche Loch austrat. Ein Dreiweghahn 
- in der capillaren Leitung diente da- 
zu, Biirette und Capillare mit Chlor 
zu fiillen. 


Geriihrt wurde nach Beendigung 

—TR hot des LEinleitens durch mehrfaches 
| Heben und Senken des Einsatzrohres. 

ia Vorversuche zeigten, daB beim 
) 1 || langsamen Einleiten von Chlorgas in 
A | HERSCHKOWITSCH’sche Lésung die 
Reaktion an der Offnung der Capil- 
_ lare vor sich ging und aus der Glocke 
Gas nicht austrat; das gebildete Brom 


| sank in Trépfechen zu Boden. 
ry] Zur Priifung der Reinheit des 
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inant | | verwendeten Bombenchlors _ leitete 
“had © Sem | \ man mit der beschriebenen Apparatur 
eine volumetrisch gemessene Gasmenge 
™ in Kaliumjodidlésung und _ titrierte 
7 das ausgeschiedene Jod mit Thiosul- 
Fig. 1. fatlésung; man fand einen Chlorgehalt 


von 99,4 bzw. 100,0°/,. 
Die Bildungswairme des Zinkchlorids. Die Ergebnisse der 
Messungen, soweit sie ZnCl, betreffen, enthalt Tabelle 1. 
Verwendet wurde Zink ,,Kahlbaum“. Tabelle 1 und Fig.2 zeigen, daB sich 
die Werte fiir die Lésungswirme des Metalls als abhangig von der Konzentration 
erwiesen.') Der Zusatz von KCl setzte den Betrag der Lésungswirmen herab, ein 


Zeichen, daB die Bildung der Chlor-Bromkomplexe des Zinks einen geringeren 
Warmebetrag liefert als die der reinen Bromkomplexe. 


') Ahnliches beobachteten W. Brurz und C. Haase, Z. anorg. u. allg. Chem. 
129 (1923), 152, bei Cd und Sb; W. Brvrz und H. Preper, Z. anorg. u. allg. Chem. 
134 (1924), 28, bei Cu,Zng. 
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Tabelle 1. 
a aves. mee (Zinkchlorid). 
| ee ee ae Sao oo ae i va 
. | re zum | Dauer Ls | Molekulare 
Geléster | Menge eingesogenes | 
. | . Lésungs- der Reaktion | - . | Lésungs- 
Stoff g Hg mg p 
| mittel | ‘Std. Min. | warme Cal 
Zn 0,0502 — 0 45 1140 06.5 
00489 | : .. a 35 1115 96,2 
0,0987 0 45 2221 95,0 
0,0980 | l 30 2200 94,8 
0,1998 , l _ 4432 | 93,6 
0.2002. : | 4 - 4434 93,5 
0,1996 2KCl | 0 45 4348 | 92,2 
0,1988 - fteg — 4330 91,9, 
0, 1006 - | JI 30 2224 93,7 
0,1579 - | 2 15 3469 92,7, 
ZnCl, | 00,3202 2KBr | 1 30 433 11,9 
0,3132 be ] -- 417 11,7 
Cl, 0,1064 — io 45 415 8,9")?) 
0,1039 ~~ ae 15 400 8,8 
0,0937 ZnBr, | 1 15 344 8,3 
0,1037 99 l 15 373 8,2 
Br, {| 0,2970 0,7 g gesatt.| 0 45 30 0,5") 
04586 | KBr-Lésg. | 1 —— 50 0,6 


Die Darstellung desChlorids 
erfolgte aus Metall und Chlor. Das LOSungswarme 
zur Aufnahme der Substanz fiir Cal. 
die Messung bestimmte Réhrchen 
war an die zur Darstellung be- 
nutzte Glasapparatur angeschmol- 95 
zen; nachdem das Chiorid im 
CO,-Strome_ eindestilliert war, 
schmolz man das Réhrchen zu 93 
und setzte es an den Glasstab an. 

Die gefundenen Werte fiir 94 


























Chlor sind korrigiert um die 0.4 O 12g 
Warmemenge, die durch das ein- Einwage 
geleitete Gas direkt itiberfiihrt 

wurde; die Korrektur betrug im Fig. 2. 


Héchstfalle 0,09 Cal. 

Auch bei der Einwirkung von Chlor machte sich die Bildung der chlor- 
haltigen Komplexe des Zinks in den Lésungswirmen bemerkbar; diese wurden 
durch die Gegenwart aquivalenter Zinkbromidmengen um den gleichen Betrag 
herabgesetzt wie die des Metalls durch die Gegenwart von KCl. 








') Aquivalentlésungswarmen. 
*) Korrigiert fiir die Warmemenge, die das eingeleitete Chlorgas direkt 


uberfiihrte. 
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Die Lésungswirme des Broms ist klein und hat nur die Bedeutung einer 
KorrekturgréBe. 

Aus den angegebenen Werten ergibt sich gemiB 8. 226 die 

sildungswiairme des Zinkchlorids aus Metall und Chlorgas bei 0° zu: 


L Bencs, = 92,81) + (17,7 + 1,1) — 11,9 = 99,7. 


lI » =929 +(17,7+1,1)—11,7 = 100.0% 99,8, + 0,15 Cal. 


In der Literatur finden sich altere Angaben von THOMSEN*) 
(97,21 Cal.) und von Brerrneot*) (97,4 Cal.). Nach einer neueren 
Bestimmung von T.W. Ricnarps und Tx. THoRVALDsON’) ist jedoch 
die Loésungswirme in verdiinnter HCl 86,82 Cal. gegeniiber 34,21, 
die Tnomsen fand, Unter Benutzung dieses Wertes ergibt sich — 
mit dem inzwischen im hiesigen Laboratorium ermittelten Wert 
von 15,30 Cal. fir die Lésungswirme des ZnCl,°) — 99,6 Cal. 
fur die Bildungswirme des ZnCl, fiir 20°; fiir 0° berechnet sich 
99,7 Cal. 

Dieser Wert stimmt innerhalb der Fehlergrenzen mit dem 
unsrigen iiberein. Die Brauchbarkeit des Verfahrens war somit 
sichergestellt. 


2. Die Bildungswarmen der Indiumchloride. 


Nach diesen Vorversuchen machte die Bestimmung der Bildungs- 
wiirmen der Indiumhalogenide keine Schwierigkeiten. Die Ergebnisse 
zeigt ‘labelle 2. 


Das Metall war elektrolytisch®) dargestellt. Seine Lésungswirme erwies sich 
erfreulicherweise als wenig empfindlich gegen Konzentrationsinderungen und 
Chloridzusitze (vgl. Fig. 3). KCl setzte — im Gegensatz zu den beim Zn gemachten 
ierfahrungen die Lésungswirme etwas herauf. 


') Die Werte fiir das Metall sind, den Chloridmengen entsprechend, Fig. 2 
entnommen. Da die Lésungswirmen des Metalls bei Gegenwart von KCl ein- 
gesetzt sind, war die des Chlors ohne ZnBr,-Zusatz anzuwenden. Man erhalt 
die gleiche Bildungswirme, wenn man den Wert fiir das Metall in reiner 
Herscukowirscn’scher Lésung und den des Chlors bei Gegenwart von ZnBr, 
einsetzt. 

*) Journ. prakt. Chem. {2) 11 (1875), 410. 

') Ann. Chim. Phys. [5)| 4 (1875), 189. 

‘) Journ. Amer. Chem. Soc. 44 (1922), 1051. 

*) Vel. C. Messerknecut, Diss. Hannover 1924; THoMsEN hatte fast den 
gleichen Wert (15,63) erhalten. 

® Vel. W. Kuemm, Z. anorg. u. allg. Chem. 152 (1926), 253; dort auch An- 


gaben ber die Reinigung des Indiums. 
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Tabelle 2. 


Lisungswirmen (Indiumhalogenide). 














dee Zusatz zum | Dauer ; *k e 

. js Ss- | “aK As 8- 

Stoff g Lb ungs | He me Lésungs 
mittel 


O.LO19 


Std. | Min. warme Cal 


In 2 15 1592 | 115.9 
0,2052 > 45 3191 115.6 
0,1000 3KCI 1 30 1578 116,9 
0,1940 > 5 LS 3047 L164 
0,1003 LKC! 2 1575 116.4 
0.1921 ‘i 3 30 3004 115.9 
InCl O,1515 LK Br 15 1263 SU,0 
0.1357 - 2 Ld 1136 81,2 
InCl, 0,181] 2K Br 2 15 733 48,5 
0,183] si ! 45 730 45.4 
InCl, 0,2218 3KBr 0 30 254 16,4 
0.3474 = 0 45 395 16,2 

Cl, 0.1085 InBr, ! 15 435 9,1") 
15 421 O4) 


0, LOGO ” I 


Ganz entsprechend war die , ,, i 
Lésungswirme von Chlorgas in een 
InBr,-haltiger Brom-Bromkalium- Cal. 
lésung gréBer als in In-freien 
Lésungen. Bei Zugabe von 117 
wechselnden Mengen KCl war der Om Nie 
Anstieg der Lésungswirme des 446 =~ 
Metalls, wie Versuche mit 1 und 
3 Mol KCl zeigten, der Chlorid- ohne l 
menge proportional. 9415 

Zum Einbringen der Chlo- I 

ride in die MeSréhrchen lie8 sich 0,4 02g 
die beim ZnCl, benutzte Arbeits- Einwage 
weise nicht anwenden, da Mono- Fic. 3. 
chlorid in einer Hartglasapparatur, ' 
Trichlorid im Quarzgerait dargestellt wurde; Dichlorid synthetisierte man in 
einem Hartglasrohr.?) Deshalb gab man das Trichlorid schnell! in das sorgfaltig 
getrocknete Substanzrohr, durch das trockene Kohlensaure geleitet wurde, und 
schmolz sofort ab. Die Réhrchen mit Dichlorid wurden zerschnitten, zer- 
triimmert und Glas- und Chleridstiicke zusammen in das Substanzréhrchen ge- 
bracht. Das nur maBig feuchtigkeitsempfindliche Monochlorid wurde nach 
dem Zertriimmern des Glasrohres losgelést und eingefiillt. Es enthielt, soweit 
sichtbar, nur die gelbe Form. 











3KClL 


/ 





























t) Aquivalentlésungswarmen ; korrigiert, vgl. S. 229, Anm. 2. 
2) Vgl. W. Kvremm, Z. anorg. u. allg. Chem. 152 (1926), 253; dort auch 
Analysen. 
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Nach der 8.226 angegebenen Gleichung ergeben sich demnach 
die Bildungswarmen der festen Indiumchloride aus Metall und 
gasformigem Chlor bei 0°: 

InCl: 44,6 + 0,1 Cal. 
InCl,: 86,8; + 0,05 Cal. 
InCl,: 128.5 +01 Cal. 


Die angegebenen Fehlergrenzen sind die der calorimetrischen 
Messung. Freilich ist die Unsicherheit, die durch die Frage nach 
der Reinheit des Indiums und der Definiertheit der Praparate be- 
dingt ist, sicher etwas gr6éBer. 


B. Die Ergebnisse. 
1. Aus den gemessenen Bildungswirmen ergeben sich folgende 
Gleichungen: 
3InC] = InCl, + 2In — 5,3 Cal. 


fest fest fest 
3InCl, = 2InCl, + In — 3,5 Cal. 
fest fest fest 


DemgemiB sind nur sehr geringe Wirmemengen notwendig, 
um die niederen Chloride in Metall und Trichlorid zu zer- 
legen. Dies stimmt mit ihrem chemischen Verhalten tiberein, denn 
schon bei der Beriihrung mit Wasser zerfallen sie in diesem Sinne; 
es ist die bei der Lésung des Trichlorids freiwerdende Energie gréBer 
als die fiir den Zerfall des Mono- bzw. Dichlorids aufzuwendende.') 
Das Gleiche zeigt sich bei der Ammoniakanlagerung, wie in der wber- 
nichsten Abhandlung dargelegt wird. 

2. Fur den Ubergang von Dichlorid in Mono- und Tri- 
chlorid ergibt sich folgende Gleichung: 

2InCl, = InCl, + InCl — 0,6 Cal. 
fest fest fest 

Diese geringe zur Spaltung erforderliche Wairmemenge macht 
es verstandlich, daB InCl, inkongruent schmilzt, offenbar unter 
Dissoziation in Mono- und Trichlorid.?) 

3. Uber die bei der stufenweisen Absattigung freiwerdenden 
Wirmemengen wird W. Birtz demnichst im Zusammenhange be- 
richten. 


') Die Lésungswarme des Trichlorids in 9,2°/,iger Salzsdure betrigt 16,9 Cal. 
(val. ubernachste Abhandlung); der Wert fiir reines Wasser diirfte abnlich sein. 


*) Vel. W. Kiem, Z. anorg. u. allg. Chem. 152 (1926), 260. 
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4. Betrachtet man die Bildungswirmen der Chloride bei einer 
Anordnung nach dem periodischen System, so zeigt sich, daf 
sich die erhaltenen Werte fiir die Indiumhalogenide gut eimordnen. 


Tabelle 3. 


Bildungswarmen der gesattigten Chloride der Nebengruppen. ') 


CuCl] ZnCl, GaCl, GeCl, 
32,9 97,2 — — 
AgCl CdCl, InCl, SnCla. SbCl]. 
30,4°) 93,2 128,5 127,2 104,9 
AuCl HgCl, TICI, Pbcl, 

5,8 53,2) 80,84) 


Man ersieht aus T'abelle 3 den Abfall der Bildungswirmen in den 
Vertikalen®); dabei ist die Differenz zwischen der ersten und zweiten 
Horizontalen gering, von der zweiten zur dritten erheblich gréBer.®) 
In den Horizontalen findet ein Anwachsen der Bildungswirme bis 
zur dritten Gruppe statt, dann durchschreiten diese ein Maximum. 
Diesem Verlauf paBt sich der Wert fiir InCl, in jeder Weise an. 

Zur Priifung des Wertes fiir InCl, scheint der Vergleich einiger 


Dichloride geeignet: 
CdCl, InCl, SnCl, 
93,2 86,8 80,8 


Entsprechend der Stellung im periodischen System lhegt auch 
die Bildungswairme von In(Cl, fast genau in der Mitte zwischen denen 
semer Nachbarn. 

Tabelle 4 enthalt die Bildungswairmen der Chloride, deren Wertig- 
keit gleich der Gruppenzahl minus zwei ist.?) Man erkennt in den 
Horizontalen ein starkes Ansteigen von der dritten zur vierten, ein 


') Soweit nichts bemerkt, nach THOMSEN. 

*) Nach BrauneE und Korer. 

3) Nach NERNsT. 

*) Nach THOMAS. 

°) Im Gegensatz hierzu steigen die Werte fiir die Chloride der Haupt- 
gruppen in den Vertikalen ziemlich regelmaBig an. 

*) Auch in dieser Beziehung steht also die Ag-Sn-Horizontale nicht in der 


Mitte zwischen der Cu- und Au-Reihe, wie dies auch in vielen anderen Ejigen- : 
schaften der Fall ist; vgl. W. Kiremm, Z. anorg. u. allg. Chem. 152 (1926), 302; 
ferner ist nach H. G. Grimm und A. SoMMERFELD, Z. Phys. 36 (1926), 48, der 
Elektronenaufbau von Cu und Au anders als der von Ag. 

7) H. G. Grimm und A. SoMMERFELD, Z. Phys. 36 (1926), 40, weisen darauf 
hin, daB nach Stoner diese Wertigkeit einem ausgezeichneten Zustand des Elek- 
tronengebaudes des Kations entspricht. 
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Yabelle 4. 


Bildungswarmen der ungesattigten Chloride.') 


Gel ‘L, AsCl,a. 
71,4 
InCl SnCl, SbCL, 
44.6 80,8 91,4 
TIC! PbCl, BiCl, 
48,6 85,7") 90,6 


geringeres von der vierten zur fiinften Gruppe, wobei sich InCl voll- 
kommen einfiigt. Von der In- zur Tl-Horizontalen ist in der dritten 
und vierten Gruppe ein schwacher Anstieg zu bemerken, wihrend 
die Bildungswirmen von SbCl, und BiCl, annihernd gleich sind. 


Herrn Professor Dr. W. Brurz danken wir fiir sein groBes Inter- 
esse und die Unterstiitzung durch die Mittel seines Instituts, Herrn 
Professor Dr. J. Precut fiir die Uberlassung des Eiscalorimeters. 


') Soweit nichts bemerkt, nach THOMSEN. 
*) Nach Brauner und Korer. 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorganische 
Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. April 1927. 
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Uber Molekular- und Atomvolumina. XV.°) 


Messungen an Indiumhalogeniden. Iil.*) 


Die Dichten der festen Indiumtrihalogenide. 
Von Wi~HEeLM KLEMM. 
Mit einer Figur im Text. 

Die Untersuchung der Leitfihigkeiten und Dichten der ge- 
schmolzenen Indiumtrihalogenide hatte zu der Auffassung gefiihrt, 
daB der Dissoziationsgrad vom Chlorid iiber das Bromid zum Jodid 
stark abnimmt. Es fragte sich, ob im festen Aggregatzustande sich 
ebenso wie bei den Schmelzen ein allmiahlicher Ubergang von 
der Ionen- zur Molekiilform nachweisen lieB, oder ob eine sprung: 
hafte Anderung vorliegt, wie 
sie im allgemeinen bei festen Mol. Vol. 

Stoffen haufiger ist. *) 

1. Dichtebestimmungen  4}))|— 
an den festen Salzen ent- 
shieden die Frage dahin, 30}- 
daB nach den Molekular- + 
riumen eine charakteri- 
stische Zusammengehorigkeit 
von Chlorid und Bromid be- 6) 
steht, wihrend das Jodid 
abseits steht. In Fig. 1 sind UF : i | 
nach einem Vorschlage von Se 7 
W. Binrz*) die Molekular- RCL KBs 
volumina der drei Trihalo- Fig. 1. 
genide denen der entsprechen- 
den Kaliumhalogenide zugeordnet; eine Linearbeziehung besteht 
nicht; die Dehnung vom Chlorid zum Bromid entspricht der 

















- 





50 
Oo in 


1) XIV: W. Krewm u. L. Kuems, Uber die Molekularvolumina der methy- 
lierten Harnsiiuren, vgl. Ann. 455 (1927), 279. 

*) II: vgl. W.Kvemm u. M. Brdcticam, Z. anorg. u. allg. Chem. 163 (1927), 225. 

3) Vgl. W. Kremm, Z. anorg. u. allg. Chem. 152 (1926), 309, 

*) Z. anorg. u. allg. Chem. 115 (1921), 241; 117 (1921), 84. 
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der entsprechenden Cadmiumsalze, bei denen die Linearbeziehung 
gut erfillt ist; der Wert fiir Indiumtrijodid ist um etwa 14 cm! 
gréBer, als sich bei Annahme linearer Zugehérigkeit aus den Chlorid. 
und Bromidwerten berechnen wiirde.') Daraus ist zu_ schlieBen, 
daB InC!, und InBr, im festen Zustande aus Ionen aufgebaut sind,’ 
wabrend InJ, aus Molekiilen besteht.*) Es sei hier an die Verhilt. 
nisse bei den festen Aluminiumhalogeniden erinnert, bei denen das 
Chlorid (lonengitter) gegeniiber dem Bromid und Jodid (Molekii. 
gitter) ein zu kleines Molvolumen autweist.*) 


2. Mit diesem Ergebnis scheinen die Schmelzpunkte zuniichst 
nicht im EKinklang zu stehen. Gemi&B der allgemeinen Regel, dat 
salzartige Stofle — mit geringem Molvolumen — hoch, Molekiilgitter 
— von groBer Raumbeanspruchung — niedrig schmelzen, hatte man 
erwarten sollen, dab die Schmelzpunkte des Chlorids und des Bromids 
bei nicht sehr verschiedenen hohen Temperaturen, der des Jodids 
erheblich tiefer lige. Dies ist jedoch nicht der Fall; die Schmelz. 
temperaturen fallen vielmehr vom Chlorid (586°) tiber das Bromid 
(436°) zum Jodid (210°) ziemlich regelmaBig ab. 

Auf eine aihnliche Unstimmigkeit habe ich beim AIC], aufmerk- 
sam gemacht®) und die Vermutung ausgesprochen, daB8 sich hier bei 
Steigerung der Temperatur der Molekiilzustand der Schmelze durch 
Auflockerung des lonengitters vorbildet und daB dadurch der 
Schmelzpunkt herabgedriickt wird. Man kann annehmen, daB ihn- 
liches auch beim InC], in geringem und beim InBr, in starkerem 
Mabe der Fall ist. Nach dieser Auffassung wire demnach der 
Aufbau der beiden Salze im festen Zustande wohl bei Zimmer- 
temperatur sehr ihnlich, nicht aber bei hédheren Temperaturen, weil 
dann das Gitter gelockert wird — bei dem in der Schmelze nur mibig 
dissoziierten Bromid stiirker als bei dem sehr viel besser leitenden 


‘) Auch bei den den Indiumhalogeniden nahestehenden Zinkhalogoniden 
ist die Linearbeziehung nicht ganz erfiillt; auch hier besitzt das Jodid ein 
etwas zu grobes Molekularvolumen. 

*) Allerdings diirfte es sich, dhnlich wie bei den Cadmiumhalogeniden, 
nicht um ,,Koordinations“-, sondern um ,,Schichtengitter“ handeln, vgl. F. Huwo, 
Z. f. Phys. 34 (1925), $48. 

*) Fiir die geschmolzenen Indiumtrihalogenide beim Schmelzpunkt, der 
allerdings als Vergleichspunkt theoretisch wenig begriindet ist, ist die Linear- 
beziehung erfillt; die Siedepunkte sind noch nicht bestimmt. 


*) W. Birrz, Z. anorg. u. allg. Chem. 121 (1922), 262. 
*) Z. anorg. u. allg. Chem. 152 (1926), 310. 
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Chlorid). Versuche, die Richtigkeit dieser Auffassung beim AIC\, 
zu priifen, sind im Gange. 

3. Einen Uberblick iiber die Kigenschaften der Trihalogenide 
und verwandter Stoffe gibt Tabelle 1. 








Tabelle 1. 
Vergleich der Indiumtrihalogenide mit verwandten Stoffen.*) 
Schmelz- — Siede- Aquival.*) Tempesnter- , = | MV 
| , ~ koeff.*) 2e* | fest 
punkt punkt Leitvermég. ; = 5.- . 6) 
in ° in ° der Schmelze des Leit- | < £3 MV anssig 
vermoégens oo | 
a) 
LaCl, | 860 ~1400! 29.0 0,085 16 0,83 
SceCl, | 940 subl.~ 900! 15 0,12) oe 0,70 
InClh | 586 |, ~ 550) 14,7 — —0,017 100 | —s(0.62 
InBr, 436 | ,, ~ 480 6,4  —0,001 | 50 | = 0,65 
AICI, 194 | 5, 188} 15°10° {| 0,5-10° 190 | 0,54 
InJs 210 ~ 500) 2,3 0,013 40 | 0,82 
AlJ, 191 | 882; 50-10° | 3,5-10° 80 0,81 





) Man findet eine ahnliche Depression des Schmelzpunktes auch beim 
CdJ,, das erheblich tiefer schmilzt (381°) als das Chlorid und das Bromid 
(564° bzw. 585°), wihrend aus der Giiltigkeit der Linearbeziehung zu schlieBen 
ist, daB sich der Aufbau der festen Salze bei Zimmertemperatur nicht wesent- 
lich voneinander unterscheidet. 

Interessant ist es, da8 das niedrig schmelzende Jodid in zwei Formen 
vorkommt, von denen die eine isoliert werden konnte und ihrem Dichtewert 
nach die Linearbeziehung erfiillt, wiihrend die andere, noch nicht rein dar- 
gestellte, erheblich weitriumiger sein mu8; vgl. E. Conen und A. L. Tu. Mogs- 
veLD, Z. phys. Chem. 94 (1920), 471. Scheinbar gibt es festes CdJ, s0- 
wohl als Schichtengitter, wie auch in einer den Molekiilgittern nahe- 
stehenden Form. 

7) Die Zahlenangaben sind den Zusammenstellungen von W. Birrz und 
W. Kiem, Z. anorg. u. allg. Chem. 152 (1926), 267 bzw. W. Kremm, ebenda 
295 entnommen. 


*) Beim Schmelzpunkt. 
*) ,,Absoluter“ Koeffizient entsprechend dem Wert a der Forme! 





te 
n rn 
e ~ ty — ty 


*) Entsprechend dem Wert a der Formel 2, = v,(1 + a (¢ — ¢,)); 2, = Vo- 
lumen beim Schmelzpunkt (/,). 


8) Vgl. W. Kremm, Z. anorg. u. allg. Chem. 152 (1926), 312. 
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Auf Grund dieser Eigenschaften liBt sich der Molekularzustand 
wie folgt beurteilen: 











| vf | =a tee I Ubergang 

| fest | fliissig gasformig | Tonen-Molekiile 
vee wesentlich lonen | beim Verdampfen 
> ae | , 
ae o lonen ') zum Teil Ionen | * o ee 
InBr,. . . | Molekiile y ae er ane 
AML... Molekiile beim Schmelzen 
in s is 3 .» im wes. Molekiile _ 
Ses tbh } Molekiile Molekiile | = 





Man erkennt den allmihlichen Ubergang von den typischen 
lonen- zu den Molekilbildnern an dem Abfall der Schmelz- und 
Siedepunkte, sowie namentlich an den Leitfihigkeiten; die Uber- 
gangsglieder zeichnen sich durch ihre Fahigkeit, zu sublimieren, 
sehr kleine, bzw. negative Temperaturkoeffizienten der Leitfaihigkeit, 
auffallig grobe Ausdehnungskoeffizienten und geringe Werte fiir den 


fest 


J 
Quotienten “ad aus. Dieser letztere enthalt auch die zur Be- 
- flOssig 


urteilung des festen Aggregatzustandes notwendige Aussage iiber das 
Molvolumen im festen Zustande, das sonst nur bei einer Anordnung 
nach dem periodischen System beurteilt werden kann.’) 


Experimentelles. 


Die Dichte von InCl, (sublimiertes Priparat) lieB sich mit 
Petroleum als Sperrfliissigkeit auf die im hiesigen Laboratorium 
iibliche Weise messen.’) 


1,5866 g verdr. 0,3673 g Petr. (d*?’ 0,8018) d’° = 3,464) MV = 63,9. 


Nach A. Ture. ®) lést sich InJ, in organischen Lésungsmitteln. 
Man benutzte daher nach einem Vorschlage von W. Brurz®) fir das 
Bromid und Jodid Quecksilber als Pyknometerfliissigkeit und be- 
diente sich eines von E. Birk") vorgeschlagenen Hochvakuumverfahrens. 


') Wieweit es sich dabei um ,,Koordinationsgitter“ oder um als Uber- 
gangsstufe zu den ,,Molekiilgittern“ aufzufassende ,,Schichtengitter“ handelt, 
laBt sich nicht mit Sicherheit angeben. 

*) Vgl. dazu W. Kuiemm, Z. anorg. u. allg. Chem. 152 (1926), 296, 308. 

*) Vel. W. Burrz, Z. anorg. u. allg. Chem. 121 (1922), 259. 

*) Eine orientierende Bestimmung mit CO, als Sperrgas von A. Ture, 
Z. anorg. Chem. 40 (1904), 317 hatte 4,0 ergeben. 

*) Z. anorg. Chem. 40 (1904), 315. 

*) Z. anorg. u. allg. Chem. 121 (1922), 257. 

’) Vgl. W. Bivrz, Z. anorg. u. alig. Chem. 150 (1925), 11; benutst wurde 
ein Gerit mit Einfilltubus. 
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Die zugeschmolzenen Réhrchen mit Schmelze wurden beiderseits 
gedfinet, schnell in das gut getrocknete und gewogene Pyknometer 
gebracht, dieses verschlossen, sofort gewogen und hoch evakuiert. 
Nach beendeter Messung wurde Menge und Dichte des Réhrchens 
bestimmt. 


Es bestand die Befiirchtung, dab das Hg nicht alle Ritzen ausfiillen und 
da8 im Innern Lunker ohne Sperrfliissigkeit zuriickbleiben wiirden. Man iiber- 
zeugte sich jedoch in einem Sonderversuch mit gesechmolzenem KCl, das in 
gleicher Weise behandelt war, daB man einen nur um wenige Zehntel Prozente 
zu niedrigen Dichtewert erhielt. Diese Genauigkeit schien ausreichend. Der 
Augenschein lehrte, daB alle sichtbaren Lunker mit Hg ausgefiillt waren. 





te | | 
Hinwage Verdr. Hg | 23 MV 


in 4 | | 4 
i 0,7300 2,071 4,77 | 74,3 
ie Ge. ors 1,1262 | 3,273 4,66 106,4 


Herrn Professor Dr. W. Brurz sei fiir sein groBes Interesse aut- 
richtiger Dank ausgesprochen. 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorganische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14, April 1927, 
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Beitrage zur systematischen Verwandtschaftslehre. XL.) 


Messungen an Indiumhalogeniden. IV.’) 


Die Ammoniakate der Indiumhalogenide. 


Von WILHELM KLEMM. 
Mit 7 Figuren im Text. 


Fiir die kristallisierten Indiumtrihalogenide konnte wahrschein- 
lich gemacht werden, da8 das Chlorid und das Bromid aus Ionen, 
das Jodid aus Molekiilen aufgebaut ist.*) Als Beitrag zu der Frage, 
wie sich die Gitterkonstitution der Salze in ihren Additionsverbin- 
dungen auswirkt, schien daher das Studium der Indiumtrihalogenid- 
ammoniakate ratsam. Die experimentellen Ergebnisse einer in die- 
ser Richtung angestellten Untersuchung seien nachstehend mitgeteilt; 
ihre Auswertung soll an anderer Stelle an Hand weiteren Versuchs- 
materials erfolgen. 

AnschlieBend wird iiber das Verhalten des Indiummonochlorids 
gegen NH, berichtet; anhangsweise ist eine niherungsweise Er- 
mittelung der Bildungswirmen der Indiumtrihalogenide mitgeteilt. 


A. Trihalogenide. 


Die Feststellung der im Gleichgewicht bestindigen Ammoniakate 
der Indiumhalogenide erfolgte durch isothermen Abbau im Tensi- 
eudiometer (1), wihrend die Bildungswirmen zumeist calorimetrisch 
ermittelt wurden (4), da eine Reihe von Stérungen (3) die thermo- 
dynamische Auswertung der Tensionskurven (2) erschwerte bzw. un- 
méglich machte. Nur bei den héchsten Ammoniakaten, deren 
Ammoniakdrucke bei Zimmertemperatur sehr groB sind, wurden die 
Teilbildungswirmen thermodynamisch berechnet. 

1. Isothermer Abbau. Die Priiparate lagen als feinkristalline 
Sublimate (InC],, InBr,) bzw. geschmolzene Brocken (InJ,) in zu- 


') XXXIX: W. Kiem u. M. Beivticam, Die Bildungswirmen der Indium- 
chloride, vgl. Z. anorg. u. allg. Chem. 163 (1927), 225. 

*) III: vgl. Z. anorg. u. alig. Chem. 163 (1927), 235. 

*) Vgl. Z. anorg. u. allg. Chem. 163 (1927), 236. 
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geschmolzenen Réhrchen vor. Die Pulver wurden durch einen seitlichen 
Ansatz in das gut getrocknete Geriit gefiillt, das sofort abgeschmolzen 
wurde. Die Einwage wurde dabei aus der Gewichtsdifferenz des 
leeren und gefiillten Geriites ermittelt. Von den als erstarrte 
Brocken vorliegenden Priiparaten wurde nach dem Zerschlagen 
des Réhrchens schnell ein grobes Stiick mit der Pinzette ein- 
gefillt, worauf man den Ansatz sofort abschmolz; kleinere 
Anteile, die sehr schnell Wasser anziehen, wurden nicht benutzt. 
Die so gefiillten MeBkélbchen erlitten beim Abficheln unter 
Evakuieren keine gréSeren Gewichtsverluste als 3 mg — bei EKin- 
wagen von 0,5 bis 2,5 g —, so daB also bei diesem Verfahren 
bei raschem Arbeiten stérende Mengen Wasser nicht aufgenommen 
wurden. 


InCl,: Das als feinkristallines Sublimat vorliegende Chlorid reagierte bei 
—78,5° sehr glatt mit Ammoniak; es blihte sich sehr stark auf; nach Zugabe 
von 30 Molen NH, machte das 
Priparat zwar einen feuchten P wool : 
Eindruck, Fliissigkeit war 35— 7 4 Abbau a 
jedoch nirgends sichtbar. Die 300 ale | ass 
in Fig. 1 angegebenen Iso- one ea rw | 
thermen zeigen zuniichst, daB os or 

agg. 2epaliage 65. » | (4,09 «}) 
die Léslichkeit in fliissigem RS ha he. ——F 
Ammoniak nicht gro8 ist, denn 
man fand oberhalb 16 Mol 999} > 
NH, Drucke, die nur 1—2 mm 
tiefer lagen als bei reinem 450 
Ammoniak. Bei einem Gehalt 
des Bodenkérpers zwischen 
15 und 14 Mol NH, fand ein 
Druckabfall statt, der zwar 


bei drei Priparaten auf ein SO} — : 7 = 
14'/,-Ammin zu weisen schien, Pye 
in einem Falle jedoch — als oli 


eine besonders groBe Einwage 
verwendet war — bei einem 
NH,-Gehalt von 14 Mol er- Fig. 1. 

folgte. Dieses Ergebnis war 

auffallend, zumal der weitere Abbau ergab, dab die Isothermen bei 
héherer Temperatur gut reproduzierbare Druckabfille zeigten, die die 
Existenz von nach ganzzahligen Verhiltnissen aufgebauten Ammoniakaten 
erwiesen; man fand ein 7-, 5-, 3-, 2-, 1-Ammin. Man sollte erwarten, dab die 
Differenz zwischen dem 7-Ammin und dem héchsten Ammoniakat einem ganz- 
zahligen stéchiometrischen Verhiltnis entspricht; die koordinations-chemisch 
wahrscheinliche Zunahme um 8 Mole NH, wiirde ein 15-Ammin verlangen. 


Es scheint nicht unméglich, daB irgendwelche Einfliisse den vollstindigen 
Z, anorg. u. allg. Chem. Bd, 163. 16 
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Ausbau des héchsten Ammoniakates hinderten') und daB ein 15-Ammin 
vorliegt. 

Die Art des Abfalls bei 7 Mol, und noch mehr bei 5 Mol weist auf 
feste Lésungen hin. Ferner zeigten sich ,,Unterschreitungserscheinungen“, als 
vom 7-Ammin aus abgebaut wurde; der Druck sank zuniichst weit unter den 
Gleichgewichtswert und stieg erst nach mehrmaligem Evakuieren erheblich an, 
um bei weiterem Ammoniakentzug wieder abzufallen. *) 

Zwischen 5 und 3 Molen NH, konnte innerhalb einiger Wochen Druck- 
konstanz nicht erreicht werden, woriiber 8. 245 im Zusammenhang berichtet 
wird; man begniigte sich daher mit der Feststellung des 3-Ammins. 

Die Zersetzungsdrucke des 3- und 2-Ammins bei 218° sind schon sehr 
klein; ein sicherer Beweis fiir die Existenz des Monammins konnte aus den 
Isothermen nicht gegeben werden, da bei héheren Temperaturen die Sublima- 
tion des Bodenkérpers stérte. Immerhin lieB sich feststellen, daB bei langerem 
Abpumpen bei 218° Ammoniak nur so lange abgegeben wurde, bis die Zu- 
sammensetzung InCl,-NH, erreicht war. Die Existenz des Monammins wird 
ferner durch das Ergebnis der calorimetrischen Messungen sichergestellt 
(vgl. S. 249). 


Merkliche Stérungen durch Ammonolyse traten nicht auf. 


InBr,: Das Verhalten bei tiefen Temperaturen ist dem des Chlorids 
vollig analog (vgl. Fig. 2), Druckabfall auf der Isothermen zwischen 15 und 
14 Mol NH,, Mischkristalle 


pmm zwischen 10 und 7 Mol, schar- 


























| 2} #Abbeutaseg Ss.) | fer Abfall beim 7-Ammin. Bei 
50 — a wil ~~] einem Gehalt des Bodenkér-- 
| | | pers zwischen 7 und 5 Mol 
200--—— 7 ~~) NH; wurde Druckkonstanz 
| | | & nicht erreicht, man begniigte 
150} te -~-- sich, die Existenz des 5-Am- 
| ) 3 mins festzustellen. Die nie- 
Re Se ee sa _~ 4 drigen Ammoniakate schmel- 
¢ , zen ziemlich tief; bei einem 

SX Bai | 4 Gehalt von etwa 2 Mol NH, 
a | & war bei 210° alles fliissig. 

nl he | ahd AufSerdem trat bei dieser Tem- 

' 15 12 9 3 QO  peratur in erheblichem Um- 
MoleNH; fange Sublimation ein, so dab 


ein Abbau iiber das 3-Ammin 


wenig aussichtsreich erschien. 
Die calorimetrischen Messungen machen wahrscheinlich, daB niedere Ammine 
nicht bestehen (vgl. S. 249). 


') Ahnliches beobachteten W. Birtz u. G. F. Hirria, Z. anorg. u. alig. 
Chem. 119 (1921), 119ff., bei den Ammoniakaten der Magnesiumhalogenide, 
G. F. Htrria u. W. Martin, ebenda 125 (1922), 275, bei den Bariumhalogeniden. 


*) Uber dhnliche Erscheinungen bei den Ammoniakaten des Bleichlorids 
berichtet W. Brirz, Z. anorg. u. allg. Chem. 124 (1922), 234. 
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InJ,, das als Schmelzkuchen vorlag, reagierte erst nach ein bis zwei 
Tagen und nach wiederholtem ,,Schmoren“ vollstindig mit fliissigem NH,, in 
dem es sich, namentlich bei héheren Temperaturen, merklich lést. Auch beim 
Jodid (vgl. Fig. 3) zeigte sich die Erscheinung, daB die Differenz zwischen den 
héchsten Amminen nicht 8, 
sondern etwa 7 Mole be- pmm 


trug, so da8 méglicherweise x phbbas 
o 72. ) 





der Abfall bei 20 Mol NH, 
einem 21-Ammin zuzuord- 750 
nen ist. Die Isothermen 
zeigten fernerVerbindungen | 
bei 18, 9, 7, 5 und 2 Mol 400! 
NH, an. Die niedrigsten 
Ammoniakate  schmelzen 
noch viel tiefer als die des 50 


| 
Bromids; bei 156° war bei | 
einer Zusammensetzung, die N-78,5° | 
einem Monammin entsprach | 
’ 0 


alles fliissig; man kann 20 15 40 feos O 
e 


daher aus dem Druckabfall 
nicht auf die Existenz eines 
Monammins schlieBben. Aus Fig. 3. 


den calorimetrischen Mes- 
sungen ist ebenfalls mit Sicherheit diese Verbindung nicht nachzuweisen 


(vgl. S. 249). 

2. Tensionskurven. Fiir die Ammoniakate, deren Zersetzungs- 
druck bei Zimmertemperatur erhebliche Betrige erreicht, wurden 
Tensionsmessungen gemacht, die in Tabelle 1 zusammengefaBbt sind. 

Die Berechnung der Teilbildungswirmen erfolgte nach der 


Nernst’schen Gleichung 
Q, = 4,57 T (1,75 log T + a T — log P + 3,3). 


” 


yes) 


é& ») 





























Als man dabei die a-Werte nach W. Bitrz und G. F. Hirrie') auswertete, 
ergaben sich auffillig kleine negative, in einem Fall sogar positive Werte’); 
die Tensionskurven verlaufen also sehr steil, die niedrigen p-Werte sind im 
Verhiltnis zu den héheren auffillig klein. Man zog daher vor, solche a-Werte 
zu benutzen, wie sie nach Erfahrungen an anderen Stoffen wahrscheinlich 
schienen.*) Die Q,’-Werte weisen infolgedessen einen geringen Gang auf, die 
Unsicherheit diirfte jedoch 0,5 Cal. nicht iibersteigen. 


') Z. anorg. u. allg. Chem. 109 (1919), 111. 

2) Ahniiches beobachtete W. Bmrz, Z. anorg. u. allg. Chem. 124 (1922), 
243, bei den Ammoniakaten des Bleichlorids. 

*} Dieses Verfahren rechtfertigt sich u. a. auch dadurch, daB’ bei den 
niederen Ammoniakaten mit a-Werten, die aus Analogiegriinden wahrschein- 
lich waren, gute Ubereinstimmung zwischen thermodynamisch berechneten und 


calorimetrisch bestimmten Teilbildungswirmen erhalten wurde (vgl. 8. 247). 
16* 
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Tabelle 1. 
Tensionen der Indiumtrihalogenidammoniakate. 
: a 
po P| Mole NH YC 
| &.. NED s : , zur Ber. von V Cal. 
mm | interpoliert Q’ benutzt 
A. InCl,/NH,. 
15 NH,. 
78,5 4 a. d. Isoth. | | (7,85) 
59 83,4 12,93 | | 7,70 
49 82,0 12,74 ~0,0015 | —0,004 | 7,66 
88,7 195,0 12,23 | 7,61 
37,8 207,5 a. d. Isoth. 7,60 
7,6. 
7 NH,. 
11,1 256 a. d. Isoth. — 0,003 8,6 
B. InBr,/NH,. 
15 NH,. 
~ 78,5 8,2 | a.d. Isoth. | | (7,89) 
- §2,1 58,5 | 13,55 7,76 
— 45,4 100.5 | 13,24 we 0,001 — 0,008 | 7,69 
— 41,6 150 | a.d.tIsoth. | | |. Ta 
7,7 
C. InJ,/NH,. 
21 NH,. 
78,5 s a. d. Isoth. | (7,56) 
- 63 45 19,44 = 7,44 
— 57,5 75 19,33 0,002 0,004 7,41 
~ 49,6 143 a. d. Isoth. 7,30 
7,4 
13 NH,. 
57,5 39,5 12,18 | | 7,69 
— 49,6 86 a. d. Isoth. — 0,002 — 0,004 |. tas 
- 39,5 186 11,82 | | 7,60 
7,65 
9 NH,. 
— 28,5 38 a. d. Isoth. | | 8,99 
24,9 62 7,41 | +0003 | — 0,003 8,88 
- 19,9 98,5 7,40 | | 8,83 
8,9 
8. Sonderheiten bei den Ammoniakaten der Indium- 
trihalogenide. Wie bei der Skizzierung der Versuchsergebnisse 


bereits angedeutet ist, ergaben sich bei den Ammoniakaten der 
Indiumtrihalogenide eine Reihe von Abweichungen von dem iiblichen 
Verlauf der Isothermen und Tensionskurven, die zusammenfassend 
behandelt seien. 

a) Bei dem Abbau der héchsten Ammoniakate trat der 
Druckabfall nicht bei einer stéchiometrisch wahrscheinlichen Zahl, 
sondern bei einem etwas geringeren Gehalt des Bodenkoérpers an 
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NH, auf. Diese Erscheinung schien um so ausgepriigter zu sein, 
je mehr Bodenkérper vorhanden war. 

Lagerte man sofort nach dem Abbau an ein Priiparat, das 
etwas weniger NH, enthielt, als diesem héchsten Ammoniakat ent- 
sprach, erneut geringe Mengen NH, an, so war der Druckabfall um 
einige Zehntel Mole nach geringerem NH,-Gehalt verschoben. 

b) An einigen Stellen zeigten sich Unterschreitungs- 
erscheinungen — der Druck sank beim Abbau zuniichst weit 
unter den Gleichgewichtsdruck, um bei weiterem Ammoniakentzug 
stark anzusteigen. Dies war besonders dann der Fall, wenn beim 
weiteren Abbau Mischkristalle auftraten (vgl. d.). 

c) Die Tensionskurven verlaufen zu steil; man gewinnt den 
Kindruck, daB bei niedrigen Drucken das Gleichgewicht nicht er- 
reicht war. 


Fiir alle diese Erscheinungen diirfte eine von W. Birrz') gegebene Er- 
klirung ausreichen, da8 nimlich das eine Ammin die Oberfliiche eines anderen voll- 
stindig umhiillt, und daB dadurch Stérungen auftreten. Es wiire so erklirlich, 
daB beim Aufbau der nicht sehr bestindigen héchsten Ammine die einzelnen 
Anteile umhillt und so das Ammoniakat nicht vollstiindig ausgebaut wird. 
Ferner wird man annehmen diirfen, da8B sich beim Abbau zuniichst sehr wenig 
des niederen Ammins bildet und das héhere umhiillt, so daB der Druck nicht 
eher zur Geltung kommt, bis die Hiille gesprengt ist. SchlieBlich scheint es 
auch nicht verwunderlich, da’ in den Tensionskurven die niedrigen Drucke 
zu klein sind; offenbar werden hier nicht geniigend solche Hiillen gesprengt, 
so daB man eine milde Form der ,,Unterschreitungserscheinungen“ vor sich hiitte. 


d) Ferner traten an ein- 




















zelnen Stellen Mischkri- oo: 7 

stalle auf, bei denen die 40 : 
Hinstellzeiten ganz un- “* | 
gewéhnlich groB waren; 99 | ma 
nach mehreren Wochen war f | | 
Druckkonstanz nicht erreicht. 0 | = 








Der Verlauf der Druck-Zeit- "20 90 60 80 M: 4 

. inulen 
Kurven war in diesen Fallen 
anders als sonst. Normaler- 
weise entsprechen diese einer stetig gekriimmten Linie, die sich 
dem Gleichgewichtsdruck asymptotisch anniahert (Fig. 4; Abszissen- 
einheit Minuten!). In den Mischkristallreihen dagegen verlief die 
Druckzunahme nur am Anfang in dieser Weise; dann aber wurde 
sie nahezu konstant, der Druck stieg fast linear mit der Zeit 


Fig. 4. 


‘) Z. anorg. u. allg. Chem. 124 (1922), 234. 
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an (Fig. 5; Abszisseneinheit Tage!). Dies deutet darauf, daB es sich 
in diesem Falle in der ersten Phase um eine verhiltnismibig schnell 
verlaufende Reaktion an der Oberfliche der Teilchen handelt, dab 
aber weiterhin der Verlauf im wesentlichen durch die Diffusion aus 
dem Innern nach auBen bestimmt wird. 


pmm 
700 7 | 
| | 








80 





GO 





+0 





20 














a, a a oe 
Tage 


Wieweit dabei Reversibilitét besteht, liBt sich schwer sagen. Als bei 
einem Versuch mit InCl, die Temperatur bei etwa 4 Mol NH, versehentlich zu hoch 
gestiegen war, wurde beim Abkiihlen auf Zimmertemperatur nur ein Teil des 
abgegebenen NH, wieder angelagert; genau die gleiche Menge wurde bei 110° 
dann wieder verhiltnismaBig schnell abgegeben, wobei ein um etwa 100 mm 
héherer Druck erreicht wurde als sonst. Es scheint aber wahrscheinlich, daf 
es sich bei derartigen scheinbaren ,,Irreversibilititen“ in Wirklichkeit nur um 
langsame Druckeinstellung handelt; ‘vgl. 8. 247, 5. 


4. Calorimetrische Messungen. Zur Ermittelung der Bil- 
dungswiirmen der niederen Ammoniakate bestimmte man nach der vor- 
stehend angegebenen Methode!) im Eiscalorimeter die Lésungswarmen 
in 9,2°/ iger Salzsiiture. Die Priiparate wurden durch Abbau her- 
gestellt; die angegebenen Ammoniakgehalte sind die durch Wigung 
ermittelten. Bei InBr,-7NH, und InJ,-7NH,, die bei Zimmer- 
temperatur bereits einen merklichen Dampfdruck besitzen, analy- 
sierte man Priiparate, die genau wie die zur Messung verwendeten 
behandelt waren, und iiberzeugte sich so, daB wihrend des Ein- 


') Z. anorg. u. allg. Chem. 163 (1927), S. 227. 








u 
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fillens und Wiigens nennenswerte Verluste an NH, nicht auftraten. 
Verwendet wurde 0,1—0,5 g Substanz. Die Ergebnisse enthilt 


Tabelle 2. 
Tabelle 2. 








Lésungswirmen. 

Salz bzw. ‘Ammoniakgehalt Molekulare Lésungswirme (Cal.) 
Ammoniakat Mole | gefunden Mitte! 
InCl, | ao 16,8; 17,1; 16,7 | 16,9 
InCl,-5NH, 5,00 34,8: 34,4: 84,5 34,4 
InCl,-3NH, | 2,96 16,8; 16,7; | 16,8 
InCl,-2NH, | 1,99 15,7: 15,8 | 15,8 

_InQl,-1NH, | 1,00 156; 152 | 15,4 
InBr, | — | 15,4; 15,7; 15,8 15,5 
InBr,-7NH, 25,1" | 54,5; 54,73 54,6 

; | ber. 25,2 °, 
InBr, -5 NH, | 5,03 80,7; 30,8 | 30,8 
InBr, +3 NH, | 2,98 17,2; 17,4 | 17,3 
InJ, | _ | 10,6; 10,2; 10,4 | 10,4 
| 19,5 °/ 

InJ,-7 NH. | rer 46,1; 46,7 46,4 
8 3 | ber. 19,4 °/, yt r* | 
InJ,-5 NH, 4,94 27,4; 27,9 27,7 
InJ,-2NH, 2,00 14,2; 18,8 14,0 





5. Bildungswirmen. Aus den calorimetrischen und tensi- 
metrischen Messungen ergeben sich die in Tabelle 3 angegebenen 
Teil- und Gesamtbildungswirmen’), die in Fig. 6 (S. 248) in iiblicher 
Weise aufgetragen sind. 


Es galt den Nachweis zu fiihren, daB die beim isothermen Abbau er- 
haltenen Drucke wirklich Gleichgewichten entsprechen, was in Anbetracht 
der in 3. angegebenen Sonderheiten nicht iiber jeden Zweifel erwiesen 
schien. In der Tat zeigte sich aber, daB die aus den p,7’-Werten der 
Isothermen mit wahrscheinlichen a-Werten berechneten Teilbildungswirmen 
mit den calorimetrisch bestimmten gut iibereinstimmen, so daB man die 
Druckwerte der Isothermen als Gleichgewichtswerte ansehen kann. So be- 
rechnet sich mit a = — 0,002 fiir InCl,-3 NH, 19,9 Cal., calorimetrisch wurden 
19,7 Cal. gefunden; mit a = — 0,003 fiir InBr,-5NH, 14,3 Cal., fiir InJ,-5 NH, 
15,8 Cal. gegeniiber 14,0 bzw. 16,1 Cal. calorimetrisch. Beim InCl,-2NH, ge- 
stattet die geringe Genauigkeit der Druckmessung einen Vergleich nicht. 





1) Dabei wurde als Neutralisationswirme des Ammoniaks 12,3 Cal. ein. 
gesetzt. 

Die Anderung der Neutralisationswiirme mit der Konzentration, wie sie 
friiher (W. Birtz u. C. Messerxnecut, Z. anorg. u. allg. Chem. 148 (1925), 165) 
beobachtet wurde, hat, wie sich herausstellte, mit der Reaktion selbst nichts 
zu tun, sondern mit der Verdiinnung der beteiligten Stoffe; hiertiber werden 
W. Birtz und K. A. Krarre demniichst berichten. 
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Tabelle 3. 
Teilbildungswairmen ((Y’) und Gesamtbildungswirmen (Q) in Cal. 























InC},/NH, 

Mole NH, 15?) Pe 5 8 | 2 | 1 
y’ 7,6,%) 8,6 2) 11,8 | 19,7 | 203 22.2 
v 110 | 14,7 17,2 20.7 | 21.8 22.2 

InBr,/NH,. 
Mole NH, 153) 7 5 3 
g | 4% ss | 14,0 | (19,9) ’) 
"i 11,4 151 | 176 | 201 
InJ,/NHs3. 

Mole NH, 21%) 13 . +. 18 | “Pe ee 
y | 74) | 76%)! 989%! 11,2 | 161 | (17,7) | (20,1)4 
v ' 103 | 121 | 140 | 155 17,2 | 18,9 | (20,1) 

Mole NH, 
| | 
| | | 
- 
Bios =. —o—InCl, we | 


\J ee * a 
cr hy 




















| 2+ Cal. 


Gesamlbildungswarmen 
Fig. 6. 
') Die Zahl 15 bzw. 21 ist nicht sicher; vgl. S. 242 u. 243. 
*) Aus den Tensionskurven. 
) Aus der Isothermen mit a = — 0,002. 


‘) Unter Zugrundelegung des (’-Wertes 17,7 Cal. fiir das Diammin; vgl. 
Anm. 3. 





i 
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Uber die Existenz der niedrigsten Ammoniakate, die beim 
isothermen Abbau nicht mehr nachgewiesen werden konnten, 1|abt 
sich auf Grund der calorimetrischen Messungen folgendes aussagen: 


InCl,-NH,: Die Liésungswiirme ist fast um 1 Cal. kleiner als sich fiir 
das Gemisch InC],-2 NH, + InCl, berechnen wiirde. Die Existenz des durch 
den Abbau wahrscheinlich gemachten Monammins wird somit bestitigt. 


InBr,: Berechnet man aus den Isothermen fiir das beim Abbau des InBr,- 
3NH, entstehende Ammin mit dem wahrscheinlichen a-Wert von —0,002 die 
Teilbildungswirme, so ergibt sich 19,9 Cal., was innerhalb der Fehlergrenzen 
der calorimetrisch gemessenen Gesamtbildungswirme (20,1) des inBr,-3NH, 
entspricht; es ist demnach anzunehmen, da8 ein niederes Ammin nicht besteht. 


InJ,: Hier ist aus den Bildungswiirmen ebensowenig zu entscheiden, ob 
ein Monammin entsteht, wie dies nach den Isothermen méglich war. Sicher 
ist nur, daB die Bildungswirme eines etwaigen Monammins nicht sehr viel 
gréBer sein kann als die des Diammins. 


6. Die Ergebnisse. Das Gesamtbild der Ammoniakate der 
Indiumtrihalogenide, wie es Fig. 6 zeigt, ist dem der Zinkhalogenid- 
ammoniakate') ganz auBerordentlich ahnlich und gibt somit fiir den 
auch sonst vorhandenen Parallelismus der beiden Elemente einen 
neuen Beleg: bei beiden ,normale“ hdhere, ,,inverse’’ niedere 
Ammoniakate, von denen namentlich die des Jodids durch geringe 
Bestandigkeit auffallen. 

Typisch fiir alle Trihalogenide scheint das Auftreten von be- 
stindigen Fiinfamminen zu sein, die auch beim AICl,*) und den 
Chloriden der seltenen Erden*) nachgewiesen wurden. 

Fiir das hier zur Erérterung stehende Problem: Wie weit 
kommt die Verschiedenheit im Gitteraufbau des Jodids gegeniiber 
dem des Chlorids und Bromids bei der Addition von Dipolen zur 
Geltung? laBt sich zuniichst fiir die hGheren Ammine die Aussage 
machen, daB Unterschiede nicht bestehen; nach der vollkommenen 
Umhiillung des Kations sind die drei Halogenide weitgehend ahnlich 
geworden. 

Bei den niederen Ammoniakaten dagegen kennzeichnet sich 
das Indiumtrijodid als verschieden von Bromid und Chlorid einma! 
durch das Fehlen des Triammins und ferner durch die auffillig 
geringe Bestindigkeit des Diammins. MHingewiesen sei hier ferner 
auf eine andere Eigenart des Jodids: Wihrend alle anderen Ammo- 
niakate sehr feine, farblose Pulver sind, besteht das Jodiddiammin 


') W. Burrz u. C. Messerknecut, Z. anory. u. allg. Chem. 129 (1923), 161. 
*) E. Baup, Ann. Chim. Phys. (8) 1 (1904), 10. 
») FEF. Epnram u. R. Biocn, Ber. 59 (1926), 2692. 
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aus verhiltnismiBig groBen Kristillchen, die in der Wirme gelb 
gefiirbt sind. 

Kine naihere Erérterung der hier zugrunde liegenden Ursachen 
soll spiter erfolgen. 

B. Monochlorid. 

(seschmoizenes InCl reagierte bei —78,5° nur dubBerst langsam 
mit fliissigem NH,; erst beim ,Schmoren“ setzte lebhafte Reak- 
tion ein, die gelbrote Schmelze zerfiel in ein weitriiumiges schwarzes 
Pulver. Schon diese Firbung lieb vermuten, daB Zerfall in Metall 








pmm und Trichloridammo- 
| ed Ke | niakat eingetreten war. 
500 | |_| =In der Tat erwiesen sich 






die Isothermen fiir reines 
Trichlorid und Monochlo- 
rid sehr weitgehend ahn- 


— Jn€l;} 
150; —— ret} — 











200-— lich (ygl. Fig. 7), wenn man 
beriicksichtigt, daB 1 Mol 

cog: ME eT Monochlorid */, Mol Tri- 
‘00 chloridammoniakat bildet. 
Nur ein Unterschied ist 

5c wesentlich: Bei reinem 
\yas Trichlorid erwies der iso- 

0! — therme Abbau die Existenz 











ea, ir foam me: tage xe Tae.” se 
men § s 2 2 Mole, eines Diammins und eines 


Fig. 7. Monammins, wihrend bei 

dem aus Monochlorid ge- 

wonnenen Produkt der Abbau vom Triammin direkt zum ammo- 

niakfreien Salze ging, das sich durch seine rote Farbe als 

Monochlorid erwies. Die dabei erhaltenen Ammoniakdrucke 
waren beim Monochlorid erheblich gréBer. 

Dieses Verhalten des Monochlorids ist mit den thermischen 
Daten durchaus im Einklang. In einer der vorhergehenden Ab- 
handlungen') war gezeigt, daB nur sehr geringe Wirmemengen not- 
wendig sind, um das Monochlorid in Metall und Trichlorid zu zer- 
legen. Diese Mindestenergie wird hier durch die Ammoniak- 
anlagerung weit iiberschritten. 

Beim Abbau des niedrigsten Ammoniakats bleiben nun Tri- 
chlorid und Metall, die man sich zunichst entstanden denken kann, 
nicht nebeneinander bestehen, sondern es tritt gleichzeitig die Riick- 


') Vel. Z. anorg. u. allg. Chem. 163 (1927), 282. 
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bildung des Monochlorids ein. Die Wirmetiénung dieses Vorganges 
ist positiv; infolgedessen wird die Dissoziationswirme des Ammo- 
niakates kleiner, die Zersetzungsdrucke sind gréBer als bei dem eut- 
sprechenden Trichloridammin. 

Veranschaulicht man die Vorgiinge durch I fiir reines ‘T'richloridammo- 
niakat und III fiir das aus dem Monochlorid gewonnene, so sollte sich als 


Differenz von QY, und VY, QY,, die Bildungswiirme von Monochlorid aus Tri- 
chlorid und Metall, ergeben. 





I. InCl,-3NH, = InCl, + 3NH, — Y, 
fest fest gasf. 
II. InCl, + 2In = 3InCl + Y, 
fest _— fest fest 
III. InCl,-3NH, + 2In = 8InCil + 3NH, - VV, 
fest fest fest gasf. 


Fiir Y, wurden calorimetrisch 62,2 Cal. gefunden; fiir Q, ergeben sich 
aus der Isothermen nach Nernst mit einem a-Wert von — 0,001 38+19,0 = 
57,0 Cal., bei a = — 0,002 3-17,9 = 53,7 Cal. und damit fiir Q, 5,2 bzw. 8,5 Cal. 
gegeniiber einer direkten calorimetrischen Bestimmung von 5,3 Cal. (bei 0°). 
In Anbetracht dessen, da8 man iiber den Temperaturverlauf dieser Wiirme- 
ténung keine Angaben machen kann, ist die Ubereinstimmung gut. Zu be- 
riicksichtigen ist allerdings, daB den calorimetrischen Messungen die gelbe Form 
des InCl zugrunde liegt, wiihrend hier die rote zustindig ist. ') 

Einzelheiten bei den héheren Amminen. Bei einem Gehalt des 
Bodenkérpers von mehr als 3 Mol NH, — bezogen auf Trichlorid — sollte 
der Verlauf der Isothermen beim Tri- und Monochlorid identisch sein. 
Jedoch bestehen geringe Unterschiede, die auf die Wirkung der groBen Ober- 
fliche ces feinverteilten Metalls zuriickzufiihren sein diirften. So erfolgte der 
Druckabfall beim Monochlorid nicht genau beim 7- und 5-Ammin, sondern 
schon merklich eher. Vielleicht wird bei den niedrigen Temperaturen ein Tei! 
des Ammoniaks durch Adsorption gebunden. 

Beziiglich der Einstellzeiten traten Unterschiede nur dann auf, wenn es 
sich um Mischkristalle handelte. In diesem Falle ging die Druckeinstellung 
bei den aus Monochlorid gewonnenen Priiparaten 5—10mal schneller als 
beim reinen Trichloridammin. Offenbar wird durch das feinverteilte Metal! 
der durch Diffusion zu iiberwindende Weg kiirzer, weil die GréBe der Einzel- 
teilchen kieiner ist. 


') Auch fiir die Ammoniakate der Mercurohalogenide, iiber die 
W. Birtz und C. Mav, Z. anorg. u. allg. Chem. 148 (1925), 189, berichten, be- 
wihrt sich diese Auffassung. Die Isothermen der héheren Ammoniakate bis 
zum Diammin werden bei entsprechender Umrechnung fiir die Di- und Mono- 
halogenide identisch. Wiéihrend ein weiterer Abbau bei den Dihalogeniden 
nicht méglich war, da der Dampfdruck gréBer als der Zersetzungsdruck ist, 
gaben die aus den Monohalogeniden gewonnenen grauen Priiparate das letzte 
Ammoniak bei viel niederen Temperaturen ab, wobei sich die Priiparate wieder 
wei8 firbten. Allerdings traten dabei Nebenreaktionen auf, so dab ein rechne- 
rischer Vergleich der Bildungswirmen, wie er fiir die Indiumchloride oben 
durchgefihrt ist, nicht angiingig erscheint. 
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Anhang. 
Die Bildungswarmen der Indiumtrihalogenide. 


Als Nebenergebnis erhielt man bei den calorimetrischen Be- 
stimmungen der Ammoniakate die Lésungswirmen der Indium- 
trihalogenide in 20er Salzsiure.') Nimmt man an, daB die End- 
zustiinde bei der Lésung so weit vergleichbar sind, dab eine wesent- 
liche thermochemische Differenz nicht besteht*), so erhilt man unter 
Benutzung des friher bestimmten Wertes fiir InCl,*) folgende 
Bildungswiirmen aus Metall und freiem Halogen *): 


InCl, 128,5 InBr, 97,1 InJ, 56,4 Cal. 
Auf diese Werte wird an anderer Stelle zuriickzukommen sein. 


Herrn Prof. Dr. WinuHetm Briitz danke ich fiir sein Interesse 
und weitgehende Unterstiitzung. 


') 20 Mole H,O auf 1 Mol HCl; 9,2 Gew.-Proz. HCl. 

*) Bei den angewandten Verdiinnungen — 1 Mol Halogenid auf 200 bis 
400 Mole H,O — erscheint dies in erster Anniaherung zulissig. 

*) Vgl. Z. anorg. u. allg. Chem. 163 (1927), 232. 

‘) Uber die zur Berechnung dienenden Gleichungen vgl. H. Bravune und 
F. Korer, Z. anorg. Chem. 87 (1914), 180ff. 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir Anorganische 


Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. April 1927. 
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Samariumsulfid. 
Von Wi~tHEeLM Kiemm und Joacuim RockstTronu. 


Gelegentlich einer andere Ziele verfolgenden Untersuchung iiber 
Samariumverbindungen interessierten wir uns fiir bequeme und zu- 
verlissige Methoden zur Darstellung der wasserfreien Halogenide der 
seltenen Erden. W. Murumann und L. Strivrzen!) empfehlen hierzu 
den Weg iiber die Sulfide, die nach einer von ihnen gegebenen 
Methode durch Einwirkung von H,S-—Gas auf das Sulfat bei be- 
ginnender Rotglut leicht zu erhalten seien. Die Reaktion soll beim 
Samarium nach H. Erpmann und F. Wirrn’) in drei Stunden zu 
reinem Sulfid fiihren, das sie als gelbes, in der Hitze dunkel orange- 
rotes Pulver von der Dichte 3,7 beschreiben und mit einer gut 
stimmenden Analyse belegen; demnach wiire es aussichtsreich, T'ri- 
halogenide iiber das Sulfid darzustellen.*) 

Allerdings finden sich Angaben von C. Marianon‘), die mit 
denen von ErpMANnN und Wrrrs nicht iibereinstimmen. Marianon 
erhielt das Sulfid durch Uberleiten von H,S iiber das Chlorid bei 
Rotglut und beschreibt es als tiefbraunes Pulver. Auberdem geben 
Mutrumann und Srirzen’') fiir die Sesquisulfide von La, Ce, Pr 
und Nd Dichten zwischen 4,9 und 5,2 an, denen gegeniiber der Wert 
von ErpMANN und Wrrrtu fiir das Sm,8, auffallend niedrig erscheint. 


Eine Nachpriifung erschien daher wiinschenswert. 

Zur Verfiigung stand ein von Przinytta stammendes Samariumoxalat ; 
ein anderes Samarium-Priparat, das nur Spuren Eu enthielt, verdanken wir 
der Liebenswiirdigkeit des Freiherrn Aver von Wetspacu. 

Der verwendete Schwefelwasserstoff wurde aus FeS ,,zur Analyse“ (pe Haén) 
mit HCl im Krrpr’schen Apparat entwickelt, durch Chromoacetat und KSH 





1) Ber. 32 (1899), 3413. 

*) Ann. 361 (1908), 215. 

5) An sonstigen Methoden zur Darstellung des Sulfids ist von H. Morssan, 
Compt. rend. 131 (1900), 924; Amn. Chim. Phys. (7) 22 (1901), 112, die Ein- 
wirkung von H,S auf das Carbid ohne niihere Angaben erwiihnt; die Uber- 
fiihrung des Oxyds in das Sulfid vermittels H,S bei Rotglut soll nach Dupier, 
Compt. rend. 100 (1885), 1461 und J. Srersa, Ann. Chim. Phys. (8) 2 (1904), 
212, méglich sein; vgl. dazu aber Murumann und Sri'rzet, Ber. 32 (1899), 3413 
und Creve, J.-Ber. 1885, 486. 

*) Ann. Chim. Phys. (8) 8 (1906), 414. 
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gereinigt und zur Trocknung iiber je 50cm lange Schichten von CaCl, und 
P.O, geleitet. Die einzelnen Teile der Apparatur waren ohne Verwendung 
von Schlauchverbindungen verschmolzen bzw. durch Schliffe verbunden. Das 
Priiparat selbst befand sich in einem Quarzschiffchen in einem Quarzrohre, das 
in einem Heraeus-Réhrenofen elektrisch geheizt wurde. Vor dem Reaktions- 
schiffehen befand sich ein zweites, das mit Samariumsulfid gefiillt war, um das 
Gas von etwaigen schidlichen Beimengungen zu befreien. Die Temperatur 
wurde mit einem Thermoelement an der AuBenwand des Quarzrohres gemessen. 

Versuche, die Reduktion des Sulfats') durch mehrstiindige Einwirkung 
von H,S bei 500—600° zu erreichen, fiihrten meistens zu kanarien- bzw. 
schmutziggelben Priiparaten; die Gewichtsabnahme war dabei gréBer als be- 
rechnet, so daB anzunehmen ist, daB ein Teil des Sulfids durch das bei der 
Reduktion freiwerdende Wasser zu Oxyd bzw. Oxysulfid zersetzt worden 
ist. Gelegentlich wenn die Einwirkung von H,S sehr lange fortgesetzt 
war — erhielten wir polysulfidhaltige Priiparate (vgl. S. 255). 

Beim weiteren Behandeln mit H,S bei 800—850° nahm das Gewicht 
allmihlich wieder zu bis nahezu zum berechneten Wert; dies erforderte bis zu 
80 Stunden; noch lingere Einwirkung fihrte zu keiner weiteren Anderung. 
Hand in Hand mit der Gewichtszunahme ging eine Verfirbung von Gelb nach 
Kakao- bis Violettbraun, wie das nachstehende Protokoll fiir einen Fall zeigt. 


Einwage: 2,476 g Sulfat, entsprechend 1,669 g Sulfid. 





10 Einwirkung Auswage Farhe 
in Stunden in g | 

540 26 1,545?) | gelb bis rosa’) 
530—800 | 24 1,544 | schmutzigbraungelb 
800-840 8 1,639 1, braun, sonst gelb 
3$40—860 s 1,657 | dunkelbraun-violett 
840—870 6 1,658 desgleichen 

Die Analyse erfolgte nach W. Birrz*) durch Zersetzung des Sulfids mit 


. 


Essigsiiure*), Einleiten des H,S in etwa 2°/,ige AgNO,-Lésung von bekanntem 
Gehalt und Bestimmung des nicht verbrauchten Silbers. Sm wurde in iiblicher 
Weise als Oxalat gefallt und als Oxyd gewogen. 
Die beiden zur Dichtebestimmung verwendeten Priiparate ergaben: 
[. (Przmyita) 0,2160¢ 0,5466 g AgNO,; 1,0497g 0,9260 g Sm,Q,. 


Il, (Aver) 0,2064g¢ 0,5207g , ; 0O,1817g ,, 
ber. gef. I il 
Sm 75.8 76,1 75.9 
Ss 24,2 23,9 23,8 


Die Priiparate enthielten also noch 1—2°,, Oxyd. Dem entsprach auch, 
daB die bei der Einwirkung des H,S beobachteten Gewichte etwas unter den 
berechneten lagen. Unter dem Mikroskop konnte man ganz vereinzelt gelbe 


') Das Sulfat war nach O. Brut, Z. anorg. Chem. 47 (1905), 464, bei 450° 
dargestellt und analysiert. 

*) Polysulfidhaltig, vgl. S. 255. 

*) Ber. 41 (1908), 3841. 


‘) Um Fehler durch Léslichkeit des H,S in verdiinnter Essigsidiure zu ver- 
meiden, erwiirmte man zum Schlub. 
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Teilchen in dem sonst einheitlich braunen Pulver auffinden'); allerdings sicher 
viel weniger als 1°,. Die Hauptmenge Oxyd diirfte von Sulfid umhiillt sein 
und sich so der Einwirkung des Gases entzogen haben. 

Es ergab sich demnach, daB es nicht méglich ist, dadurch Kin- 
wirkung von H,S auf Sulfat bei beginnender Rotglut reines Sulfid 
zu erhalten ?) *), sondern daB dabei stets auch Oxyd gebildet wird. Erst 
durch sehr lange Einwirkung bei 800—860° kann des oxydhaltige 
Produkt fast vollkommen in Sulfid iibergefiihrt werden. Die Dar- 
stellung von Sulfid aus dem Sulfat kommt daher als Zwischenprodukt 
zur Gewinnung von Halogeniden nicht in Frage. 

Fiir die Existenz eines Polysulfides*) ergaben sich Anzeichen. Man 
erhielt mehrfach bei 20—30stiindigem Erhitzen bei 550° rosa bis braun ge- 
fiirbte Produkte, die bei héherer Temperatur an Gewicht abnahmen und gelb 
wurden (vgl. das Protokoll S. 254). In einem Falle hatte ein Priparat nach 
35stiindiger Einwirkung Gewicht und Aussehen des Sulfids. Die Analyse 
zeigte jedoch, daB es sich um ein Gemisch von Oxy- und Polysulfid handelte; 
man fand 15,7°/, Sulfid- und etwa 4°/, Polysulfidschwefel. Besondere Versuche 
zur Reindarstellung des Polysulfids wurden nicht angestellt. 

Die chemischen Eigeaschaften des Sm,S, sind die der anderen 
Sulfide der seltenen Erden. Es ist ziemlich luftbestiindig und zer- 
setzt sich mit Wasser merklich erst in der Hitze; verdiinnte Saiuren 
entwickeln H,S. 

Die Dichte wurde nach der im hiesigen Laboratorium iiblichen 
Arbeitsweise °) mit Petroleum (d’” 0,8040) als Sperrfliissigkeit bestimmt. 





rs | 
, > 
Priparat Kinwage verdr. Petroleum | a2 
in g in g 
- = ' 
I (vgl.S.254) lockeres Pulver, 1,0497 0,1451 | 5,82 
II desgl.feinpulvriger = 1,1830 0,1621 | 5,87 


Die Abweichung der Messungen voneinander ist verhiltnismiBig grob 
(0,8°/,);  wieweit dem ein Unterschied der Priparate entspricht, sei in Anbe- 
tracht der durch die geringen Mengen bedingten Ungenauigkeit dahingestellt. 
Als Mittelwert fiir die Dichte ergibt sich — mit einer Korrektur fiir den Oxyd- 
gehalt — 5,82. Der Wert 3,7 von Erpmann und Wrarrn ist mit unseren Fest- 
stellungen nicht vereinbar. 


1) Auch C. Matianon, Ann. Chim. Phys. (8) 8 (1906), 414, beobachtete 
gelbe Anteile in dem aus dem Chlorid erhaltenen Sulfid. 

*) Unsere Beobachtungen stimmen mit denen von J. Stersa, Ann. Chim. 
Phys. (8) 2 (1904), 198, und W. Birrz, Ber. 41 (1908), 3341, iiberein. 

*) Wir haben die Einwirkung bei 500—600° bis zu 35 Stunden fortgesetzt. 

*) Uber Polysulfide seltener Erden vgl. W. Burrz, Ber, 41 (1908), 3341; 
Z. anorg. Chem. 71 (1911), 427. 

’) Vgl. W. Burz, Z. anorg. u. allg. Chem. 121 (1922), 259. 
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Das sich berechnende Molvolumen von 68,2 cm® ist in Tabelle 1 
mit denen anderer Sulfide sowie der Chloride und Carbide zusammen- 
gestellt. Man erkennt tiberall den schon mehrfach hervorgehobenen 
Abfall der Molvolumina mit steigender Ordnungszahl.')*) Bei den 
Sulfiden — und vielleicht auch bei den Carbiden — scheint 
zwischen der Neodym- und der Samariumverbindung ein besonders 
grober Sprung vorzuliegen, der bei den Chloriden nicht besteht.®) 
Freilich wird erst eine Nachprifung der von MurHMann und Srjirze. 
selbst als nicht besonders genau bezeichneten Dichtewerte ergeben 
miissen, ob hier wirklich eine Besonderheit vorliegt. 


Tabelle 1. 


Molekularvolumina bei Zimmertemperatur. ‘) 

















Chlorid | Diff. Sulfid Diff. |  Carbid Diff. 
La . 64,3 °) 76,2 | 32,4, 1°) 
Go of Oe. jos 75,0°) -y" 31.4 9) i 
Pr .| 61,57) so 74,0°) sn 32,3 1) ee 
Nd .|| 60,6) , 14.3% | - | 327% | , 
- 2-05 a eh ce 201.5 
Sm . 59,6 %) 68,2 | 29,8 1°) 


Herrn Professor Dr. W. Brurz danken wir fiir die Unter- 
stiitzung der Untersuchung, dem Freiherrn Dr. Dr. ing. E. h. C. AvER 
von Wetspacu fiir die Uberlassung von Material. 


') Vgl. die Zusammenstellung bei G. v. Hevesy, Die seltenen Erden vom 
Standpunkte des Atombaus, Berlin 1927; die Werte fiir die Chloride sind etwas 
veriindert, um die neusten Messungen zu beriicksichtigen. 

*) Bei den Sulfiden findet sich an einer Stelle, bei den Carbiden zweimal 
ein geringer Anstieg; doch kénnte dies auf Ungenauigkeit der Messung bzw. 
mangelnde Reinheit der Priparate zuriickzufiihren sein. 

*) Die Oxyde sind nicht vergleichbar, da der Gittertypus wechselt; bei 
den Sulfat-octohydraten ist der Sprung Nd-Sm ebenfalls gréBer als bei den 
benachbarten Elementen. 

‘) Zum Teil bei 0°; der Temperaturunterschied ist unwesentlich. 

) Nach W. Kuiemm, J. Rocxstron, Z. anorg. u. allg. Chem. 152 (1926), 248 

*) Nach F. Bourton, Ann. Chim. Phys. (8) 21 (1910), 49. 

") Nach G. P. Baxter, C. F. Hawkins, Journ. Am. Chem. Soc. 38 (1916), 266. 

*) Unverdffentlichte Messung. 

*) Nach W. Morumann, L. Srifrzer, Ber. 32 (1899), 3416. 

) Nach H. Morssay, Compt. rend. 123 (1896), 148; 131 (1900), 595, 924. 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorganische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14, April 1927. 
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Beitrage zur systematischen Verwandtschaftslehre. XLI.') 


Uber Uranoxyde. 


Von WivHeLM Bittz und Hetmut Mi.uer,’) 
Mit 15 Figuren im Text. 


Die 1908 veréffentlichte erste Abhandlung dieser Arbeitsreihe 
iiber systematische Verwandtschaftslehre betraf die Temperatur- 
abhingigkeit der Valenz zwischen Metallen und Sauerstoff*); sie 
muBte sich auf die Auswertung calorimetrischer Daten und von 
anderen Autoren, vorzugsweise von LotrHar WOuHLER beigebrachter 
Dissoziationsmessungen beschrinken. Inzwischen sind durch diesen 
Autor und auch zum Teil von anderer Seite*) wesentliche, neue Beitrige 
zu der Frage geschaffen worden. Die Systematik des Arbeitens, die 
Fragestellung und die Auswertung haben durch Untersuchungen an 
experimentell leichter zu behandelnden Systemen (Ammoniakaten, 
Hydraten, Thiohydraten, intermetallischen Verbindungen, Haloge- 
niden) in diesem Laboratorium und erfreulicherweise auch anderswo 
Férderung erhalten. Wenn wir uns mit dem Vorliegenden an die 
experimentelle Erkundung des Zusammenhanges zwischen den Valenz- 
zahlen und den Energiegehalten der einfachen Verbindungen dos 
Urans, Wolframs und Molybdins begeben, so geschieht dies, weil die 
Mannigfaltigkeit der binéren Verbindungen hier sehr groB ist, und 
zwar hinsichtlich des Oxydproblems nicht ohne vorherige Verein- 
barung mit Herrn LorHar WOutER.*) Der hier gebotene Bericht 





1) Abhandlung 40, W.Kiemm, Die Ammoniakate der Indiumhalogenide, 
Z. anorg. u. allg. Chem. 168 (1927), 240. 

2) Eine ausfiihrlichere Darstellung des Materials findet sich bei H. MULLER, 
Hannover, Diplomarbeit 1925, Dissertation 1927. 

3) Nachr. d. K. Ges. d. Wiss. zu Géttingen, Math.-phys. KI., 31. Okt. 1908. 

4) Vgl. unter anderem A. Smon und Tu, Scumipt, Koll.-Z., Zstomonpy- 
Festschrift 86 (1925), 75; Z. anorg. u. allg. Chem. 158 (1926), 191. 

5) Ich wiirde es als praktisch begriiBen, wenn recht oft dem Fortschritte 
unserer Kenntnisse auf einem vielbearbeiteten Gebiete durch dhnliche Verein» 


barungen gedient wiirde. W. Bitz. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 163, 17 
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uber Uranoxyde betrifft eine siebenjihrige Arbeitsperiode. 1920 
begann im Clausthaler Laboratorium E. v. ScHroEpDER, zuniichst 
unter Leitung von W. Briitz, spiter von G. F. Hiirric, eine Unter- 
suchung tuber Uranoxyde.') In Hannover wurde die Arbeit durch 
die Verfasser dieser Abhandlung wieder aufgenommen. 


I. Praparatives und Analytisches. 


Zur Remigung des kiuflichen Uranylnitrats, insbesondere zur 
Beseitigung von Natrium, bediente man sich des Verfahrens von 
Ef. Witke-DOrFURT*) mit bestem Erfolge, wenn man, wie dieser 
Autor empfiehlt, jedesmal nur wenig, etwa 3g, Rohmaterial in 
Arbeit nahm. Das gereimigte Uranylnitrat lie} im Spektrum die 
Natriumlinie nur im ersten Augenblicke des Gliihens erkennen. 

Da Urantetroxyd nach den Clausthaler Versuchen von Hitria 
und E. v. ScuroEpDER*) in wasserfreiem Zustande nicht zu erhalten 
ist, kam als héchstes, dem Abbaue zu unterwerfendes Oxyd nur UO, 
in Frage. 

1. Darstellung von Urantrioxyd. Als Ausgangsmaterial 
empfiehlt sich nicht Uranylnitrat, weil Nitratreste schwer zu_be- 
seitigen sind. Wir wihlten Urantetroxydhydrat, wie man es durch 
Fillen einer Losung von 20g Uranylnitrat in 200 cm* Wasser mit 
3°%,igem bis 10°/,igem Wasserstoffsuperoxyd, Absaugen unter Ver- 
wendung eines Membranfilters, Auswaschen und Trocknen bei 60 bis 
70° nitratfrei als hell schwefelgelbes Pulver erhielt. Uber die Tempe- 
ratur, die Urantrioxyd vertrigt, ohne sich zu zersetzen, bestehen 
Meinungsverschiedenheiten in der Literatur. Die Priparate, die 
I}. v. ScHROEDER aus Urantetroxydhydrat bei 500° im Sauerstoff- 
strome erhalten hatte, zeigten im allgemeinen keine reine Orange- 
farbe, sondern erschienen nach gelbbraun, bisweilen auch griinstichig 
verfiirbt. H. Mt tier bediente sich folgender Arbeitsvorschrift, die 
beriicksichtigt, daB UO, auffallig hygroskopisch ist, und einen Abbau 
uber das UO, hinaus sicher vermeidet, aber vielleicht ein geringes 
Plus an Wasser oder Sauerstoff in Kauf nimmt: etwa 5—10g ge- 
trockneten Tetroxyds wurden in einem Wigeglas (ohne Deckel) in 


') E. v. Scurogeper, Diss., Gottingen 1922. Ein Teil der Ergebnisse 
E. v. SCHROEDER’s diente einer theoretischen Auswertung durch G. F. Hitric, 
Fortschr. d. Chem., Phys. u. phys. Chem. 18 (1924),5. 

*) Wissenschaftl, Veréffentlichungen aus dem Siemens-Konzern [ (1920), 
Heit 1. 

®) Z. anorg. u. allg. Chem. 121 (1922), 243. 
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einen auf 350° vorgeheizten Heraeus-Tiegelofen eingesetzt. Durch 
die Deckeléffnung des Ofens wurde ein lebhafter Sauerstoffstrom 
eingefihrt und 3—5 Stunden eine Temperatur von 350° (gemessen 
durch ein in dem Oxydpulver befindliches Thermoelement) aufrecht 
erhalten. Zuletzt wurde 1/,—1 Stunde bis 400° erhitzt; das Wigeglas 
wurde im Tiegelofen mit seinem Deckel verschlossen und im Ex- 
siccator der Abkihlung tiberlassen. Die Farbe der so erhaltenen 
Oxyde war stets rein orange. Die Analysen (Tabelle 1) zeigen fast 


Tabelle 1. 


Analysen von Uranoxyden. 
Urantrioxyd; ber. 83,23°/, U. 





Soke Who — | 


~1 












































l 2 3 4 5 6 | 7 8 9 | 10 | 1] 
| Bin- | Glith-| Aus- | 1/, in UO, UO,im|Gesamt- | For- | Ver. 
| a riick- | wage | KMn0,| UO, |umge-) Gliih-| UO, | U %, | mel | fal 
stand"), U,O, | f=1,053. rechn.| prod. |(6-+ 7) iv, | === 
0.2026 — jo,1985} — | — | —~ | — | — |83,08 | 3,03 | ~~ 
. |0,6508| — (0,6373| — — — — | — | 83,05 | 3,04 | —— 
. 0,1615 |0,1580 | — | 7,84 |0,0558 '0,0591 |0,1022 |0,1613 | 83,12 | 3,02 | 
0,3238 |0,3172 | — | 15,15 |0,1078 |0,1141 |0,2094 |0,3235 | 83,15 | 3,02 | | ay. 
0,3138 |0,3074 | — | 14,68 |0,1044 0,106 |0,2030 |0,3136 | 83,18 | 3,01 | > a” 
0,2706 |0,2650| — | 14,30 |0,1017 |0,1077 |0,1633 |0,2710 | 83,35 | 2,97 | analy’. 
0,3996 |0,3902 | — | 18,70 |0,1330 (0,1409 |0,2572 0,3981 | 82,91 | 3,07 








durchweg einen etwas zu geringen Urangehalt. Fir die tensi- 
metrische Weiterverwendung machte ein geringes Plus an Wasser 
oder Sauerstoff nichts Wesentliches aus, da noch eine besondere Vor- 
behandlung im Tensimeter erfolgte. Kin nennenswerter Wassergehalt 
war aber darum nicht zu befiirchten, weil Trioxydhydrat, wie Hivrtia 
und EK. v. ScHROEDER gezeigt haben, bei 300° das letzte halbe Mol 
H,O verliert. 

Urantrioxyd ist, wie hier in Ubereinstimmung mit V. M. Goup- 
scoMipt und L. THomMAssEN?) réntgenographisch sich ermitteln lief*), 
amorph. Man versuchte, Urantrioxyd zum Kristallisieren zu 
bringen, und erhitzte dazu eimige Gramme, die im Vakuum bei 350° 
nachgetrocknet waren, in Einschmelzrohren unter 1 Atmosphire 
Sauerstoff bis zu 38 Tagen auf 350—400°. Die Priiparate waren 





1) Aber nicht richtig d.h. nicht im Sauerstoffstrom erkaltet. 

2) Videnskapsselskapets Skrifter I, Math.-naturw. K]. 1923, Nr. 2. 

3) Die Bilder fiir diese Arbeit sind im allgemeinen mit Kupferstrahlung, Be- 
lichtung etwa 3 Stdn., 12—13 Milliamp., 30000 Volt aufgenommen worden; nur 
hier, wo es sich um den Nachweis von Kristallisationsspuren handelte, mit langerer 
Belichtung. 


17* 
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diuBerlich unverindert und gaben keine Interferenzen. Auf Anraten 
Herrn Riyxne’s, Leipzig, mit dem diese Kristallisationsfrage be- 
sprochen wurde, wiederholten wir den Versuch mit Urantrioxyd, das 
zuvor unter starkem Drucke zu Pastillen gepreBt war. 














Pressung in Atm. | Dauer der Er- 
pro cm? hitzung in Tagen Réntgenbefund. 
640 ll Sehr schwache Interferenzen. 
750 22 Keine Interferenzen; starker Schleier. 
1000 28 Sehr schwache Interferenzen. 
1500 42 ” ’° ’° 


Die Interferenzstreifen lieBen sich, soweit iiberhaupt erkennbar, 
als dem U,O,-Gitter zugehérig kennzeichnen. Die PreBstiicke waren 
in ihrer Farbe oberflichlich etwas heller (Hydratation), im Innern 
unverindert. Eine nachtrigliche Prifung einiger Pastillen ergab 
einen Gehalt von etwa 1°/, Wasser, das bei der Pressung und Hand- 
habung aufgenommen war. Eigenkristalle von Urantrioxyd 
konnten demnach nicht erhalten werden; bestenfalls ergab 
sich eine Andeutung einer Kristallisation unter der mineralisierenden 
Wirkung von etwas Wasserdampf zu einer Phase, die die Zusammen- 
setzung von UO, besitzt, aber vielleicht als eine Lésung von viel 
Sauerstoff in U,O, anzusprechen wire, wie wir solche Loésungen 
niedrigeren Sauerstoffgehaltes bei den Abbauversuchen regelmibig 
erhielten. 


2. Darstellung von Triuranoktoxyd. Die Frage nach der 
priparativen Herstellung von U,O, betrifft zugleich die nach der ge- 
wichtsanalytischen Bestimmung des Urans als Oxyd. Wie sich aus 
einer Isotherme roh extrapolieren liBt, besitzt U,O0, bei etwa 900° 
schon den Sauerstoffdruck der Luft. Es ist daher nicht ratsam, wie 
R. Scuwarz') empfiehlt, die Temperatur bis iber 1100° zu steigern. 
Zutreffende Ergebnisse kénnen so nur erhalten werden, wenn durch 
langsame Abkihlung in Luft Gelegenheit zur Wiederaufnahme des 
Sauerstoffs gegeben ist.”) Einfacher erhilt man zuverlissige Pripa- 
rate, wenn man der ilteren Vorschrift von ZimmMerRMANN®) folgend, 
im Sauerstoffstrome gliht (Tiegelofen bei etwa 900—1000°) und im 


') Helv. chim. acta 3 (1920), 332. 

*) 8 Uranoxydproben, die so, ohne Gelegenheit gehabt zu haben, sich wieder 
zu oxydieren, maBanalytisch auf den Gehalt an UO, gepriift wurden, enthielten 
zwischen 29,9 und 33,9°/, U als UO,, wahrend reines U,O, 28,3°/, U als UO, enthalt. 

3) Ann. 282 (1886), 273. 
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Sauerstoffstrome erkalten J]&Bt. Auch Urandioxyd, selbst 
wenn es vorher sehr hohen Temperaturen, also einer Sinterung aus- 
gesetzt gewesen war, lieB sich ohne weiteres zu U,O, oxydieren, 
Braune, UQ,-haltige Priparate, die im Wasserdampfgleich- 
gewicht bei Temperaturen unter 600° erhalten waren, begannen 
schon beim Anwirmen an der Luft die dunkle Farbe von 
U,0,/U0,-Lésungen anzunehmen; sie verfiirbten sich bei 600° nach 
moosgrin. Zur priparativen Darstellung benutzte man _ indessen 
auch hier meist das Urantetroxydhydrat als Ausgangsmaterial. 

Bei der Verarbeitung kleiner Mengen kommt man in Luft ohne 
weiteres zum Ziele, wenn man einen Porzellantiegel verwendet und 
eine Temperatur unter 800° bei Fernhaltung von Flammengasen, 
oder wenn man in einem indifferenten Gasstrome (CO,) auf 606° 
erhitzt; letzteres war von Wert zur Herstellung méglichst lockerer 
Praiparate. Titrimetrische Beleganalysen fiir die Zusammensetzung 
einiger reiner U,O,-Priparate finden sich in Tabelle 2. 

U,0,, das unterhalb 800° erhalten war, besitzt eine moosgriine 
Farbe; hodher geglihtes, dicht gebranntes U,O, erscheint fast 
schwarz, gibt aber auf Porzellan den kennzeichnenden griinen 
Strich. 


3. Darstellung von Urandioxyd. Zur Reduktion wurde 
U,0O, bei 900° im Wasserstoffstrome gegliht. Die im Wasserstoff- 
strome erkalteten Priparate besaBen braune Farbe. Ber. 88,16°/, U. 
Gef. (gewichtsanalytisch) 88,13 und 88,10°/, U. Als sehr dicht ge- 
brannte U,0,-Priparate (Reste aus den Tensionsversuchen) zu UO, 
reduziert wurden, erhielt man Produkte von dunkler, braunvioletter 
Farbe, iibrigens von der normalen, mittleren Dichte. Durch Abbau 
im Hochvakuum kamen wir unter Priparate vom Sauerstoffgehalte 
9,15 nicht herunter; sie besaBen ein tiefschwarzes Aussehen. Ks 
scheint damit nicht recht vereinbar, daB das von KE. Frrepericu und 
L. Srrrig1) aus U,O, bei 1100° im Stickstoffstrome erhaltene blau- 
schwarze Priparat die Zusammensetzung von UO, besessen hat. 

4. Die analytische Kontrolle unserer Priparate war von 
entscheidender Wichtigkeit, weil die Drucke der Uranoxyde sich mit 
wechselndem Sauerstoffgehalte zum Teil sehr stark dndern; eine 
AuBerachtlassung der Zusammensetzung des Bodenkérpers hat 
ilteren Arbeiten manches von ihrer Bedeutung genommen und mehr 
noch als in den friiheren Untersuchungen zur syste- 


1) Z. anorg. u. allg. Chem. 145 (1925), 138. 
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matischen Verwandtschaftslehre erwies sich hier die Be- 
ricksichtigung der jeweiligen Bodenkérperkonzentration 
als das Wichtigste. Die analytische Kontrolle stellte hohe An- 
spriche; denn erstens ist die Differenz des Urangehaltes aller in Be- 
tracht kommender Oxyde an sich nur 4,939/,: UO, 83,2389, U; U,0, 
84,51%, U; UO, 88,16%, U. Und zweitens li8t der Steilabfall der 
Drucke in den Isothermen (vgl. 8.266 und 279) unmittelbar unterhalb 
der Konzentration von UO, und U,O, eine MeBgenauigkeit der Boden- 
kOrperzusammensetzung auf drei Ziffern der Atomzahl des Sauer- 
stoffs wiinschenswert erscheinen; iindert sich doch z. B. bei 500° der 
Sauerstoffdruck zwischen UO. 99, und UQg 999 von 700 mm auf 100 mm. 

Uber die tensieudiometrische Begutachtung der Bodenkérper- 
zusammensetzung und die Kontrolle durch Wigung des Zersetzungs- 
gefiBes wird spiiter, $8,265 und 278, berichtet. Die gewichts- 
analytische Bestimmung des Urans wurde mit Beleganalysen 
soeben bei der praiparativen Darstellung von U,O0, abgehandelt. 
Dies Verfahren ist das einzige, das sich bei Massenbestimmungen 
bequem anwenden liBt, wenn es sich um Oxyde mit wesentlich 
weniger Sauerstoff, als U,O, enthialt, handelt; denn solche Oxyde 
werden von Schwefelsiiure und selbst von Flu8siure nur sehr schlecht 
gelést, lassen sich also nicht ohne weiteres zur Titration bringen. 

Von den maBanalytischen Verfahren steht das von BoLLER an- 
gegebene, von ‘l'READWELL!) tibernommene, an erster Stelle. UQO,- 
haltige Priiparate, U,O,-Priparate, die bei Temperaturen unter 600° 
hergestellt waren, oder die ihrer Herkunft nach, aus Uranyloxalat er- 
halten, besonders locker waren, lésten sich ohne weiteres unter den 
von Bouter angegebenen Bedingungen in Schwefelsiiure. Bei hoch- 
gegliihtem U,O, muBte bis zu %/, Stunden mit mehrfach erneuerter 
Schwefelsiiure gekocht werden. Die Titrationsergebnisse (vgl. z. B. Ta- 
belle 2, Nr. 83—6) sind einwandfrei. Sollten UO,-haltige Praiparate in 


Tabelle 2. 
Analysen von Uranoxyden; Ber. fiir U,0,: 84,81°/, U. 


























Nr. Einwage 1/45 KMnO, as. oe Verfahren nach 
] 0.3011 14,27 32,01 84,81 LUNDELL und 
2 | 0,2504 11,87 32,02 84,81 KNOWLES 
SI 0,2389 11,19 31,64 84,78 
4 | 0,2392 11,32 31,97 84,80 BoLLER 
5 0),2122 10,08 32,09 84,81 
6 0.2576 12,41 32,54 84,84 





t) Lehrb.d. analyt. Chem. II (1921), 8.531; der dort angegebene, auf das friiher 
giltige Atomgewicht des Urans bezogene Umrechnungsfaktor bedarf der Korrektur. 
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dieser Weise analysiert werden, so vergliihte man sie zuniichst bis 
etwa U,O, und titrierte den ausgewogenen Gilihriickstand; die Be- 
rechnung auf den Prozentgehalt der Einwage an Uran wird dann 
freilich etwas umstindlich. Die Analysen 83—7 der Tabelle 1 sind auf 
diese Weise ausgefihrt. 

Die in einer ausfiihrlichen Arbeit wtber die Bestimmungs- 
methoden des Urans neuerdings von G.E.F. LuNpELL und 
H. B. KNowxss!) empfohlene Methode, Uranoxyde in FluBsiiure zu 
lésen, die Lésung mit einer halbverdiinnten Schwefelsiure und einer 
Borsiurelésung zu versetzen und mit Permanganat zu titrieren, 
erwies sich, abgesehen von sehr schwer ldslichen sauerstoffarmen 
Oxyden (UO,,;;) als vortrefflich, wenn man Reagenzien benutzte, die 
selbst keine nennenswerten Mengen Permanganat verbrauchten. 
Man machte bei Versuchen, bei denen weniger reine Reagenzien zu- 
nichst mit Permanganat austitriert und dann benutzt wurden, die 
Erfahrung, daB der Umschlagpunkt der eigentlichen Analyse un- 
scharf und die Bestimmung unbrauchbar wurde. Aus der Silicat- 
analyse ist bekannt, daB Manganosalze bei Gegenwart von FluBsiure 
durch Permanganat oxydiert werden. Auch hier machte sich das 
geltend, wenn neben Uranosalz von vornherein zweiwertiges Mangan 
vorhanden war; wird das zweiwertige Mangan erst wihrend der 
Titration gebildet, so stért es nicht, da unter diesen Umstiinden die 
Oxydation des Uranosalzes offenbar schneller als die des Mangans 
verliuft. Ist man auf permanganatverbrauchende Reagenzien an- 
gewiesen, kann man sich also so helfen, da8 man den Verbrauch im 
Blindversuche feststellt und ihn von dem in der Analyse erhaltenen 
abzieht; vorzuziehen ist die Verwendung reinster Reagenzien, ins- 
besondere reinster FluBsiure. Belege fiir die Methode von LuNpELL 
und Knowtss geben Tabelle 2, Nr. 1 und 2, und Tabelle 38. 

















Tabelle 3. 
Analysen eines Abbaupraparates. 
7 U0, | Gesamt-U | y 

1 2 
Nr. Einwage /oo KMnO, eats edeset Verfahren nach 
l 0,2488 12,80 34,75 84,95 BoLLER 
2 0),2471 12,54 34,28 84,92 LUNDELL und 
3 0),2157 10,86 34,01 84,90 KNOWLES 














II. Abbau des Urantrioxyds. 





Die Aufgabe war, die Sauerstoffzersetzungsdrucke von Uran- 
oxydpraiparaten zwischen der Zusammensetzung UO, und U,0, zu- 





1) Journ. Amer. Chem. Soc. 47 (1925), 2637. 
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niichst bei gegebener, gleichbleibender Temperatur zu messen und 
dann bei anderen Temperaturen mehrere solcher Isothermen auf- 
zunehmen. Vorversuche hatten gezeigt, daB lediglich mit Aufnahme 
emer Tensionskurve, etwa fiir reines UO, als Ausgangsstoff dem 
Problem nicht gedient ist, weil der Zersetzungsdruck im héchsten 
MaBe von der bodenkérperzusammensetzung abhiingt. Die Frage- 
stellung war also die gleiche, wie bei den sehr zahlreichen Unter- 
suchungen dieses Laboratoriums iiber Ammoniakate, und das Geriit 
brauchte sich daher grundsitzlich nicht zu dindern. 

1. Versuchsanordnung. An ein Tensieudiometer der iib- 
lichen Bauart war vermittels eines Hahnzwischenstiickes eine Quarz- 
birne als SubstanzgefiB geschaltet (Fig. 1); der Vakuummantel der 


Scaltungs schema. 


i oie WV 
r W, 8Q,20Amp. 
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VU W, 502, 3.3Amp. 
Fig. 1. Fig. 2. 


Girne kam vorerst noch nicht zur Wirkung; er war fiir spitere Ver- 
suche bei sehr niedrigen Drucken vorgesehen. Zur Heizung der Birne 
diente ein Heraeus-Senkofen, in den ein 16cm langer Kupferblock 
von 6cem Durchmesser aihnlich eingebaut war, wie das Fig. 5 fiir den 
spiter za schildernden Edeleisenblock erkennen l|éBt. Der Kupfer- 
block besa&B Bohrungen fiir die mit einer Asbesthille vom Kupfer ge- 
trennte Birne und fiir das Thermoelement. Da eine Asbestabschir- 
mung die Erwirmung der iiber dem Ofen befindlichen, gefetteten 
Quarz-Glasschliffstelle der Birne nicht hinreichend verhinderte, 
wurde diese Stelle durch einen Ventilator gekihlt. Die Schaltung 
der Heizstromleitung geht aus Fig. 2 hervor. In der Wechselstrom- 
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leitung von 110 Volt lag ein Satz von vier parallelgeschalteten Hisen- 
widerstandslampen zu je 5 Amp., die Spannungsschwankungen im 
Netz wirksam ausglichen, wenn ihre am Voltmeter ) abzulesende 
Klemmenspannung 20 + 10 Volt betrug. Nach dem Bedarf an Heiz- 
strom richtete sich die Zahl der einzuschaltenden Lampen. Wurde 
fur den Ofenstromkreis eine zwischen 5, 10, 15 oder 20 Amp. liegende 
Stromstirke verlangt, so konnte dies mittels des dem Ofen parallel- 
liegenden Widerstandes W, erreicht werden. Bei guter Kontrolle der 
an den Eisenlampen liegenden Spannung, von der ihre Ausgleich- 
wirkung abhingt, lieB sich ohne erhebliche Nachhilfe hinreichende 
Temperaturkonstanz erhalten. Innerhalb einer Versuchsreihe von 
vier Tagen wurden beispielsweise bei 600° nur Schwankungen von 
+2° beobachtet. Wie die spiiteren Tabellen 4 und 6 zeigen, war die 
Temperaturkonstanz oft noch viel besser. Das Temperaturgefille im 
Ofen war gering: Beispielsweise zeigte ein Thermoelement in den Ab- 
stinden a em von der oberen Stirnfliiche des Kupferzylinders die nach- 
folgenden Temperaturen: 


a 0 ] 3 5 7 9 
{9 S87 961 977 981 981 981 


Von der Ofenmitte (9 cm) nach oben herrschte demnach auf einer 
Strecke von 4cm Temperaturkonstanz, was mehr als ausreichend zu 
emer gleichmaéBigen Erwirmung der Birne war. 

Hatte man die Uranoxyde Sauerstoff stets gegen das Vakuum 
entwickeln lassen, so waren unter Umstinden die Sauerstoffverluste 
der Bodenk6érper zu groB geworden. Man verhinderte das durch Kin- 
fiillen (,,Vorlegen**) eines passenden Sauerstoffdruckes. Es wurde 
elektrolytischer, zwischen Nickelelektroden aus 30°%/,iger Kalilauge 
entwickelter Sauerstoff benutzt, der in itiblicher Weise iiber 200° 
warmen Palladiumasbest!) und die Trockenmittel geleitet war. 

2. Ausfiihrung der Druckmessungen. Das Quarzgeriit 
wurde bis zur Gewichtskonstanz gegliiht. Verwendet wurde eine 
Wage, deren Kastenboden ein kreisférmiges Loch besa8, in dem ein 
Glaszylinder hing; dieser nahm bei den Wiagungen den langen Quarz- 
apparat auf. Die Genauigkeit der Wigungen betrug bei der Be- 
lastung mit dem etwa 120 g schweren Quarzgeriit 0,5 mg. Innerhalb 
dieser Wigegenauigkeit blieb das Gewicht des Quarzgeriites auch 


———— el 


1) Das Palladium-Asbestrohr sollte sich auf einem absteigenden Aste der 
Leitung befinden; es kommt sonst vor, daB es durch zuriicktropfendes, kaltes 
Kondenswasser zum Zerspringen gebracht wird. 
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nach dem Reinigen mit Salpetersiure und Ausgliihen konstant. Die 
Substanz wurde eingefiillt, das Zuleitungsrohr der Birne mit einem 
Wischer von anhaftender Substanz befreit, das Quarzgerit wiederum 
gewogen und die Beschickung am Tensimeter im Vakuum einer 
Gaede-Olpumpe 1/,—1 Tag bei 350° getrocknet; gelegentliche Tensi- 
meterablesungen lieBen den Fortschritt der Trocknung beurteilen: 
eine dritte Waigung ergab die Menge wasserfreier Substanz. 

Die Beobachtungsdaten fiir die sechs Isothermen finden sich in 
Tabelle 4 und auf der Isothermentafel Fig. 3. Die Mehrzahl der Boden- 
koérperzusammensetzungen wurde volumetrisch nach dem Prinzip 

des Tensieudiometers _ be- 

Panm stimmt. Die Kontrollen dure) 
Wagung des Apparates und 
| durch Analysen der Sub- 
stanz verliefen zufriedenstel- 
lend. Zwischen den Sauer- 
L stoffgehalten 3,0 bis 2,9 Ato- 
Ft \s- men fallen die Drucke auBer- 
% ordentlich steil. Es ist héch- 


stens fiir die niedrigste Tem- 
3 \ peratur 438° zulissig, bis zur 














650" | 








Ordinatenachse zu extrapo- 
\ lieren, also einen Zersetzungs- 

: \ \ druck des reinen UO, von 
theoretischer Zusammenset- 

KQ zung zu ermitteln. Die Ge- 
stalt der Isothermen rechts 

r von 2,9 lie® sich nur fir 
Temperaturen zwischen 500 


i und 610° festlegen, weil die 

0 | + a ee $ Drucke bei 470° zu klein oder 

39 29 28 23 26 WO, bei 650°zu hoch werden. Man 

Fig. 3. bemerkt die Kontinuitit, die 

keinerlei Phasen konstanter 

Zusammensetzung im Bodenkérper erkennen liBt. Es liegt also ein 
einphasiger Stoff wechselnder Zusammensetzung vor. 

Vereinzelte altere Erfahrungen tiber die Hitzebestindigkeit von 

UQ, lassen sich hier einreihen. Wie A. Fiscner!) beobachtete, zer- 

setzt sich UO, in einer offenen Schale an der Luft zwischen 470 und 
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') Z. anorg. u. allg. Chem. $1 (1913), 202. 
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Die Tabelle 4. 
em UO,-Abbau. 
1m Serie I 3,7056 g UO, mit 83,35°/, U | Serie VI 3,3177 g UO, mit 82,91°), U 
i Serie II 3,8143g UO, ,, 83,18°/,U | Serie VII 2,7002g UO, ,, 82,91°/, U 
Serie III 3,6043 g UO, ,, 83,15°/,U | Serie VIII 6.5413 g UO, ,, 83,05°/, U 
Sl- Serie IV 3,8778 g UO, ,, 83,12°/,U | Serie IX 4,7100g U0, ,, 82,96°), U 
Serie V 4,9276g UO, ,, 82,73°/,U | Serie X 4,3998g¢ UO, ,, 82,91°/, U 
nN: 
2 mm Einstell-| _- 
in el 2° Ye p mm | dauer in Konst. Formel Art der Analyse 
a 7) legt Stunden ;i.Stund,, UO, 
l. 
ip 11} 438| 96 (96) | 10 - _ 
.. Il; 438) 57 60,0; 16 5 2,992 | volum. 
II} 438] 20 22,7 3 12 2,988 7 
oh 1} 438]; — 4,0 6 7 | 2,983 a 
1 2. | | | | | 
| , I| 470 | 746 |770 | 16 12 | 2,961 | volum. 
Il} 467) 617 | 630 | 14 ll | 2,959 | 2,959 Wiigung') 
IM} 468 | 116 | 173 40 5 | 2,938 ‘ 
IV} 470) 67 | 115 16 es) gam ts 
V| 473 | 27 | 115 12 2 | 2,931 | 
IV| 472) 90 98,8} 5,5 15 | 2,940 | 
IV| 468 51 54,0| 19 et: Se ie, 
x Il} 470 | 43 48,0| 12 2 2931 | 
i IV| 472 | 23 26,5 | 10 2 2,933 - 
| IV} 468) 3 7,0 10 2 2,931 2,935 Wagung') 
~ ‘ 2,916 Wagung') 
Ut} 470) — 60! 12 3 | 2,920 ‘ {3°92 Pate 
Iv; 470| — | 35] I 2 oS 
Iv| 473 | — 33) 11 6 2,918 | Z 
IV} 468] — 10} 6 4 2,916 ,. 2,920 Wagung!) 
3. 
I| 500 | 721 | 736 | 10 12 2,924 |volum.; 2,926 Wagung!) 
It} 500 | 671 | 687 11 9 2,912 - 
VI} 500 | 483 (524 10 4 2,920 ‘ 
II} 501] 337 |342 | 4 7 2,901 ns 
3 VIL} 500} — 52 | 6 5 2,910 i. 
IvV| 498) — 44 | ca.50 | 5 2,886 
VII} 498; — 23 | 110 =| 2,859 e 
VII} 500; — a a ee 2,829 * 
IV} 501; — 17,5| 22 2 2,802 be 
VIL} 500} — w-; © | 2 2,771 id 
| 2,74 Wagung') 
IV} 501) — 6 | 1 | 1 2,727 ? ae bite oe 
4. | | | 
VII} 580 | 521 | 620 0.25} 1 | 2,912 |volum.; 2,908 Wagung') 
IX; 578 | 545 607 0,15 | 3 2,918 | » 2,918 Wagung') 
VIII} 580 | 189 | 330 | 128 | — > 1 aaa 
VI; 580; 71,5 !260 | 10 | — 2,770 | ,, 2,79 Analyse 
IX) 581 | 140 |(140) | 24 - —_ i 
IX} 582} 64 /|235 | 125 | — |! 2,787 
IX} 580! 49 | 180 69,5 | 7 | 2,700 a 
IX} 581 | — 34 a oe oe | 2,673 + 
- 2,666 Waigung') 
Ix} 580) — 3,0| 12 | 2 | 2,671 » Yeeee Andioes 














—+—_— 


1) d. h. Wagung des Geriates. 
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Tabelle 4 (Fortsetzung). 





| Po, mm | Einstell-|,- | pe 
































‘= | Konst.| Formel 
es (© | vorge- pmm_/|dauer in | Art der Analyse 
t. | legt Stunden i.Stund. * UO, et 
5. Be seen wi 
X; 610 | 654 775 ] 15 2,910 volum.; 2,910 Wagung 
X| 610 | 384 524 138 — 2,769 o- 
X;| 610 402 443 44 -- 2,735 o 
Xj} 610 | 152 222 27 y 2,671 - 
1 oS ae | 2,66 Wagung 
X | 610 19 28 | 10 l | 2,658 *» 19'67 Analyse 
és. 
VI 650 538 674 | 21 ] 2,671 volum. 
VI| 650 | 202 205 4 3 2,666 a 
VI 650 48 50 1,5 2,5 2,664 - 
' - | 2,66 Wagung 
VI 650 | | 5 | <10 2 2,660 | ** 12'66 Analyse 








580° zu U,O,. Nach P. Jotrsors und R. Bossvsr*) zersetzt sich UO, 
im Vakuum bei 502° schnell zu U,Og. 

Der Kontinuitéit der Bodenkérper entsprechen die Rdéntgen- 
aufnahmen. Die Bilder, die teils der Liebenswiirdigkeit des Herrn 
V. M. Gotpscumipt, Oslo, zu verdanken sind, teils im_hiesigen 
Laboratorium hergestellt wurden, zeigen beim Sauerstoffgehalte 2,92 
(470°); 2,735 (500°); 2,66 (580°); 2,66 (650°) die Interferenzen des 
U,O0,-Gitters. Andere Interferenzen waren nicht zu finden. Doch ist 
zu bemerken, da8 das UO,-Gitter von dem linienreichen des U,0, 
iiberdeckt werden kann; man kann also leicht wenig U,O, neben UO, 
finden, aber nicht umgekehrt. Zweifellos hegt eine gewisse Sonderheit 
im Gebiete oberhalb von 2,9 Atomen Sauerstoff vor. Hier findet sich 
nicht nur der Sauerstoff extrem locker gebunden, sondern es tritt 
auch, wenigstens beim reinen UQ,, Strukturlosigkeit auf; der Stoff 
ist amorph und, wie die Dichten (Kapitel VII) zeigen, stairker ge- 
weitet, ,,gequollen*, als die Fortsetzung der Molvolumen-Konzen- 
trationslinie erwarten lieBe. Eine liickenlose Kontinuitit zwischen 
dem unzweifelhaft amorphen UO, und dem ebenso unzweifelhaft 
kristallisierten U,O, wire in der Tat seltsam.?) 





') OC. r. 174 (1922), 386. 

*) Eine entfernte Analogie bildet vielleicht der Fall des Fe/Si-Systems, das 
zundchst anscheinend véllige Unordnung der Si-Atome zeigt, bis von einer be- 
stimmten Konzentration ab das Fe,Si-Gitter auftritt. Vgl. A. WestGREN und 
G. Poracmen, KAoll.-Z., Zstemonpy-Festschrift 36 (1925), 88. 
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III. Zur Frage der Umkehrbarkeit des Urantrioxyd-Abbaues. 















































Zur Kritik der gegebenen Isothermentafel lassen sich eine Anzahl 
von Beobachtungen heranziehen, die die Frage betreffen, ob die be- 
a obachteten Drucke Gleichgewichtsdrucke sind, ob sie Gleichgewichts- 
| drucken nahe kommen und ob tiberhaupt UO, aus U,0, durch direkte 
Oxydation herstellbar ist. 
1. Irreversibilitét der direkten UO ,-Zersetzung. Fin 
x Oxyd UO, wurde bei 400° mit dem Sauerstoffdrucke von 72 mm 
belastet. Nach 24 Stunden war 
der Druck der gleiche, obwohl Panm ai 
er nach der Isothermentafel 
auf Null hatte zuriickgehen I | 
miissen. Die Erfahrung deckt ud, % 
Js sich mit einem Versuchsresul- 4 ey 
tate von Jo.iiBois und Bos- 
n- suET. Die ungezihlten Uran- r— 7 
mn bestimmungen, die mit U,O, UOs-94- 
n als Auswage seit 100 Jahren ; 
2 gemacht worden sind, be- 
8 weisen letzten Endes das 
st Gleiche. Samtliche Drucke Z 
e der Tabelle 4 konnten also nur 40 
o von unten her eingestellt . 
t werden. 0 A 9Ta ge 
n 2. EKinstelldauer und Fig. 4. 
t -art. Wie Tabelle 4 zeigt, 
f waren die Einstellzeiten sehr lang. Bei weitem am lingsten waren sie in 


dem Gebiete zwischen UO, , und UOgs5. An sich kénnte die Langsam- 
keit der Einstellung nicht wundernehmen, da das bei Mischkristallen 
. immer der Fall ist.) Es mu8 aber gesagt werden, da8 im strengen 
Sinne iiberhaupt niemals ein Ende der Drucksteigerung erreicht 
wurde. Das, was unter ,,Zeit der Konstanz‘ in Tabelle 4 angegeben 
ist, bezieht sich nicht auf eine Druckkonstanz, die ein Schwanken um 
einen Mittelwert bedeutet, sondern auf eine Periode langsamer 
Druckerhéhung, wo das Steigen der Quecksilbersiule 0,1 bis 
0.2mm pro Stunde betrug. Man extrapolierte die Druck-Zeitkurven 
auf die Zeit z = oo, indem man p zum Reziproken der Zeit auftrug 





1) Vgl, W. Brurz und G. F. Hirrie, Z. anorg. u. allg. Chem, 119 (1921), 123. 
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und den Wert fur 1/2 = 0 aufsuchte. Eime weitere, sehr auffillige 
UnregelméBigkeit war das Auftreten der sog. Inkubationszeiten. 
In Fig. 4 sind eimige Druck-Zeitkurven!) gegeben, an denen man 
sieht, wie der Druck 3/,-—1/, Tag zunichst sehr langsam stieg und 
wie er dann aus duBerlich nicht erkennbarem Anla8 wesentlich 
stiirker zu steigen begann, bis er ein Gebiet sog. ,,Konstanz“, d. h. der 
eben geschilderten, nun als endgiiltig betrachteten, langsamen Steige- 
rung erreichte. Diese Erscheinung blieb bei Temperaturen tiber 500° 
aus, und war im wesentlichen auf das Gebiet bei UO, bis UOg, be- 
schriinkt. Man hat den Eindruck, als ob nach einer anfinglichen, 
starken Verarmung der Substanzoberfliche eine Nachlieferung von 
abspaltbarem Sauerstoff aus dem Inneren nur sehr allmihlich folgt; 
das wirde sich damit vereinen lassen, daB die Inkubationserscheinung 
mehrfach gerade dann auftrat, wenn mit einer gleichen Probe von 
niederen auf hédhere Temperaturen tibergegangen wurde, wie bei 
Kurve II, dem ersten Versuche einer 470°-Isotherme, nachdem die- 
selbe Substanz vorher fiir eine 438°-Isotherme gedient hatte. Noch 
auffilliger sind Unterschreitungserscheinungen, die bei vor- 
gelegtem Sauerstoff beobachtet wurden. Eimem Priaparate UQOg 9, 
wurden bei 580° 140 mm Sauerstoff vorgelegt. Dieser Druck anderte 
sich nicht. Es sah also so aus, als ob die Sauerstofftension dieses 
Bodenkérpers gleich oder kleiner, als 140mm sei. Dem Priparate 
wurden nun 64 mm Sauerstoff vorgelegt: Jetzt stieg der Druck und 
zwar bis 204mm, also héher, als es nach dem ersten Versuche 
mdglich schien. Man mu also gewissermaBen den Bogen stark 
anspannen, damit der Vorgang in Lauf kommt. 

Hier lassen sich zahlreiche widerspruchsvolle Angaben iiber die 
Zersetzlichkeit reinen Urantrioxyds eimreihen. Manche Autoren 
vlauben, den Stoff unbeschadet seiner Zusammensetzung an der Luft 
bis 600° erhitzen zu dirfen. P. LeBeau?) bemerkt: ,,Uransiure- 
anhydrid wird an der Luft bis 600° nicht verindert*, was ganz und 
var unvereinbar ist mit den Angaben von A. Fischer und mit allen 
Daten unserer Isothermentafel. Aber E. v. ScHRoEDER machte eine 
merkwirdige Erfahrung, als 2,5 g¢ UO, in einem unbedeckten Por- 
zellantiegel durch einen, mit semem Lochdeckel verschlossenen 
Heraeus-Tiegelofen 12 Tage auf 600° erhitzt wurden. Unter diesen 
Umstinden, also unter ruhender Luft, dnderte sich die Zu- 
sammensetzung nur bis UO, 9g. Als man, ohne sonst etwas zu andern, 





') Kurve I 470°, UO,,,; Kurve Il 470° UO, ,,. 
*) Cyr. 174 (1922), 389. 
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durch das Tiegeldeckelloch Sauerstoff einleitete, zersetzte sich die 
Substanz in 7/, Tage bis UOggg. Es erschien paradox, daB die Zer- 
setzung unter Sauerstoff weiter gehen solle, als unter Luft. 

Nach dem Abschnitte 1 und 2 dieses Kapitels kénnte es also so 
aussehen, als ob das Beobachtete lediglich ein Gebiet kleiner Zer- 
setzungsgeschwindigkeit eines an sich instabilen Stoffes sei. Freilich 
kann man bei der Frage nach der Umkehrbarkeit im heterogenen 
System immer wieder auf die klassischen Fille hinweisen, wo es, wie 
beim Kalkspat, zuniichst ebenfalls aussichtslos erschien, eine Umkehr 
zu finden. Die Moéglichkeit einer Riickbildung von UO, aus U,O, 
wird durch folgendes gezeigt: 

38. Umwandlung oxydischer Uranmineralien. Mit den 
Uranmineralien, soweil sie unseren Bereich betreffen, ist es folgen- 
derma8en bestellt?) : 

Es kommen vor: 1. schwarze Mineralien, als feine Pulver 
und im Strich briunlich, gelblich und griinlich. Zusammensetzung 
zwischen UO, und U,O,. Uranpecherz, amorph erscheinend, 
jedoch nach dem Réntgenbefund nicht frei von Kristallen, die die 
gleiche Anordnung der Uranatome, wie im UOQ,, aber eine kleinere 
Gitterkonstante haben. Bréggerit, ein nur sehr wenig der Zer- 
setzung anheimgefallenes, frisches Uranoxyd mit etwa 86,2°%/, U?*) 
(U,0, enthalt 84,81; UO, 88,16°/, U); besitzt das Gitter des UO, und 
behalt es bei kurzem Glihen. Cleveit, ein unfrisches Uranoxyd, 
haufig bereits von Verwitterungsprodukten (hydratisches und carbo- 
natisches UO,) umhiillt; Urangehalt zweier Proben 85,05°/,*); also 
schon fast U,O,; besitzt aber trotzdem das UO,-Gitter; nach kurzem 
Glihen bei 800° wandelt sich das Gitter in das des U,O, um. Nach 
GOLDSCHMIDT war der durch Erhitzen nicht umgelagerte Cleveit ur- 
springlich UO,, dessen Gitter spiter Sauerstoff aufgenommen hat, 
ohne Gitteriinderung zu erfahren; erst beim Glihen tritt diese ein. 
Die Fahigkeit von UO,, Sauerstoff ohne Anderung der Gitterstruktur 
zu lésen, wird uns noch in Kapitel VII beschiftigen. Es erscheint 
moéglich, daB diese Fahigkeit durch den inneratomaren bzw. inner- 
kristallinen Verlust gasf6rmiger Produkte der radioaktiven Um- 
wandlung geférdert wird, wobei es mit GoLpscumipT als merkwirdig 


1) Vgl. Dana, System of mineralogy, 8. 889 (1892); F. W. Clarke, Geo- 
chemistry, S. 614 (1908); V.M. GoL_pscumipt und L. THomaAssen, Vid. Selskp. 
Skr. I, Math.-naturw. KI. 1923, Nr. 2. 

2) Diese Angaben betreffen nicht den Urangehalt des Gesamtminerals, 
sondern den Anteil, der als Uranoxydgemisch in dem Mineral vorliegt. 
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anerkannt werden muB, daB die radioaktive Evolution keine Stérungen 
in der Lage der Uran- und Sauerstoffatome zur Folge hatte. Es wire 
sehr interessant, die Dichte eines von Nebenbestandteilen freien 
Cleveits zu kennen; aber der natiirliche Gehalt an radioaktiven Um- 
wandlungserzeugnissen und an Thoriumoxyd schlieBt das aus. 
2. Gelbe bis orangerote Mineralien, die Uran nur in der Oxy- 
dationsstufe des UO, enthalten. Gummit, Uranoker, Ruther- 
fordin'); enthalten beispielsweise 10—15°/, H,O; Rutherfordin ent- 
hilt Kohlensiure. 

Diese UQ,-Mineralien sind zweifellos Oxydationsprodukte der 
zuerst genannten. Damit ist das in unserem Zusammenhange wesent- 
liche, die Oxydierbarkeit von U,0O, wenigstens bei geo- 
logischem Zeitaufwand erwiesen. Allerdings ist zuzugeben, 
daB chemisch insofern diese Reaktion nicht ganz rein ist, als die 
Mitwirkung der Verwitterungsagenzien, Wasser und Kohlensiure, 
nicht ausgeschlossen ist. 

4. Oxydation von feinverteiltem U,0,. Wie P. Lepravu?) 
berichtet, zeigten U,O,-Priparate, die 1914 durch Vergliihen orga- 
nischer Uranylsalze hergestellt waren, 1919 zum Teil eine braungriine 
Farbe, und unter dem Mikroskop fahlbraune Ausblihungen, wie 
hydratisches UQO,. Erhitzte er Uranyloxalat im bedeckten Platin- 
tiegel auf 350°, so erhielt er tiefgrauschwarzes U,O,. Erhitzte er 
dieses Priiparat 12 Stunden an der Luft auf 350°, so wurde es braun- 
orange und zeigte fast genau eine Gewichtszunahme, wie sie der 
Ubergang in UO, verlangt. Auf 800° erhitztes U,O, erwies sich da- 
gegen als inaktiv; es war totgebrannt. Von den sehr zahlreichen 
Versuchen, die wir zur Wiederholung des Experimentes von LEBEAU 
angestellt haben, sind einige in Tabelle 5 beschrieben. Ein ge- 
schlossener Platintiegel mit 2—10 g Uranyloxalat wurde in einen auf 
850° vorgewiirmten MHeraeus-Tiegelofen eingesetzt und die an- 
gegebene Zeit darin belassen; nach Farbe, Analyse und Réntgen- 
befund war dieses Priiparat U,O, oder U,O,-haltig. Diese Oxyde 
pflegten die iuBere kristallinische Beschaffenheit des Uranyloxalats 
zu zeigen; es waren also offenbar sehr lockere Uberbleibsel des 
Oxalats, das einen wesentlichen Teil seiner Bestandteile als Gas 
verloren hatte. Bei Versuch Nr. 5 befand sich ein Thermoelement 
in der Reaktionsmasse; es zeigte durch zeitweiligen Anstieg der 





1) Uber noch andere einfache und zusammengesetzte Trioxydhydrate 
val. Zbl. 1927, I, 2528. 


2) CO. r. 174 (1922), 388. 
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Tabelle 5. 
Feinverteiltes U,O, nach Leseav. 














. Vorbehandlung Nachbehandlung 
! | | ° | 
| Erhits.- | ‘ | Réntgen- /erhitzt | 5. qr | Réntgen- 
Z | dauer Farbe | oU befund Sta | Farbe oU | befund 
| =» — ie °F Sn a : 
ljetwa 1"\grauschwarz| 85,5 — O,; 12) braun 83,7 — 
braun. Rand| titriert titriert 
2\etwa 10’| schwarz 83,7 — O,; 12) braun 83,0 
braun. Rand| titriert gegliht 
3 letwa 45’| schwarz 84,9 —- O,; 60|/braunrot; 83,4 [rote Teile 
titriert und rot | gegliht) amorph 
4letwa 15’| tiefschwarz| 84,9 /U,0, sehr} O,;20) braun 84,0 |U,0, noch 
titriert | deutlich titriert |sehr deut- 
lich 
5 jetwa 80°| schwarz | 85,0') O,;16|braunrot| 83,8 _- 
titriert titriert 
und 
gegliiht 
6| etwa schwarz 84,7 U,0,*) | O,; 16) braun 83,5 U,0, 9) 
41/,» gegliht |sehr deut- bis rot | titriert| duberst 
in N, lich und | schwach 
gegliht 


























Temperatur auf 550° eine Warmeentwicklung an, die einer exo- 
thermen Bilanz des Oxalatzerfalls und der Reduktion eines primiir 
entstandenen UO, durch CO entspricht. Bisweilen wurde beobachtet, 
wie die Masse nach dem Herausnehmen des Tiegels aus dem Ofen 
an der Luft pyrophor aufgliihte*), vielleicht zufolge einer Oxydation 
von UO, zu U,0,. Ob die Analysen-Unstimmigkeit bei Versuch 5 
auf eine Sauerstoff- bzw. Wasseradsorption durch das héchst fein- 
teilige Praiparat zurickgefiihrt werden kann, bleibe dahingestellt.*) 
Durch die Nachbehandlung im Sauerstoffstrom wurde die Farbe 
simtlicher Priparate nach braunrot bis braun veriindert, der Sauer- 
stoffgehalt nahm bis nahe dem des UO, zu5) und, was besonders 
kennzeichnend ist, ausgesuchte, rein rote Teile®) erwiesen sich 





1) Nach der Gliihmethode analysiert enthielt das Priparat nur 82,6°), U. 

2) Beide Praparate gleich lange (7 Std.) mit 12—24 Milliampere belichtet. 

3) Pyrophore Uranoxyde beobachtete schon P&LIGoT. 

4) Uber das Zuriickhalten von Gasen durch ein Urantrioxyd berichtet 
Kouiscutrrer, Ber. 38 (1905), 1419. 

5) In Versuch 2 dariiber hinaus; nach Art der Analyse, durch Vergliihen, 
ist auch hier an adsorbierten Sauerstoff oder adsorbiertes Wasser zu denken. 

*) Es war merkwiirdig, daB die Pulverkliimpchen oftmals innen reiner rot 
als auBen aussahen. 


Z. anorg. u. allg. Chem, Bd 165. 18 
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rontgenographisch als amorph. Die direkte Oxydation ge- 
eigneter U,O,-Priparate bis UO, ist in der Tat erwiesen. 
Zersetzte man Uranyloxalat im Sauerstoffstrome, so erhielt man, 
vermutlich infolge der bei der Verbrennung zu hohen Temperatur, 
inaktives U,O,. Als man Uranyloxalat in indifferenten Gasstrémen 
(N,, CO,) zersetzte, wechselten die Ergebnisse; bisweilen waren die 
Primirprodukte stark UO,-haltig; der beweisendste Versuch der Art 
ist unter Nr. 6 der Tabelle gegeben. 

5. Vergleich der tensimetrischen Messungsergebnisse 
mit der calorimetrisch bestimmten Bildungswirme von 
UO,. Der Vergleich leidet an betrichtlichen Unsicherheiten. Nach 
W. Mixter?) ist: 

2U,0, + O, = 6U0, + 32,4 Cal. 


Der Wert ist aus zwei vergleichbaren Reaktionen, nimlich Ver- 
brennung bzw. Veremigung der beiden Oxyde mit Na,O,, abgeleitet. 
Die Unsicherheit der zweiten Reaktionswirme kann ein bis zwei 
Kinheiten betragen; fiir U,O, und UO, findet MixrEer die Ergebnisse 
mit Na,O, um 5—11°%/, héher als bei direkter Verbrennung. Wir 
werden also gut tun, 32 Cal. als oberen Grenzwert der Reaktion zu 
betrachten; eine etwas unmittelbarere Nachpriifung der Zahlen ist 
erwunscht. 

Die Auswertung der tensimetrischen Messungen hat zu beriick- 
sichtigen, daB p von der Konzentration abhingt. Man kann die 
Knergiedifferenz zwischen UO, und U,O0, aber durch Mittelung 
finden. Entweder (1) so, daB man fir gleiche Konzentrationen von 
Punkt zu Punkt zusammengehoérende p/t-Werte aus der Isothermen- 
tafel entnimmt und die aus diesen Tensionswerten folgenden Wiarme- 
betrige nach der Gesellschaftsrechnung addiert. Oder (2) so, daB 
man die Fliche, die durch eine Isotherme (die Drucke sind hierbei 
als ihre Logarithmen aufzutragen) und die Achsen des Koordinaten- 
systems begrenzt wird, in ein Rechteck von der Grundlinie 3,00 minus 
2.67 verwandelt, dessen Héhe den mittleren Wert von log p dar- 
stellt. Fihrt man das fiir mehrere Isothermen durch, so erhalt man 
Werte fiir eine mittlere Tensionskurve zur Berechnung der integralen 
Dissoziationswirme. Die obere Grenze der Integration wiirde der 
Dissoziationsdruck des theoretischen UO, sein; dieser muB extra- 
poliert werden. Uber das vorliegende Verfahren ist auch im Kapitel V 
hei U,O, berichtet. Die Ungenauigkeit und die kleine Zahl der Be- 





') Z. anorg. Chem. 78 (1912), 237. 
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obachtungen laBt die Berechnung nach der Reaktionsisochore nicht 
immer zu. Die Verwendung der Nernst’schen Niaiherungsforme!l setzt 
im heterogenen System Phasen konstanter Dampfdrucke voraus; 
diese Bedingung ist fiir den Fall nicht mischbarer, einheitlicher Boden- 
kérper sicher, fiir die hier vorliegenden festen Lésungen aber streng 
genommen nicht erfillt. Wenn man trotz dieses Bedenkens die Rech- 
nung ausfihrt, so ergibt sich nach Verfahren (1) aus den Tensions- 
kurven fiir die Konzentrationen mit 2,95; 2,85 und 2,75 Atomen 
Sauerstoff der Wert 32 Cal.; nach Verfahren (2) fiir die Isothermen 
bei 500°, 580° und 610° berechnen sich iibereinstimmend $2 Cal. Die 
Kombination dieser drei Punkte zu einer p/t-Kurve nach van’r Horr 
ergab: 84 Cal; diese Ubereinstimmung bedeutet, daB die Ver- 
nachlissigung des eben erwihnten Bedenkens bei der Rechenart 
nach Nernst keine groben Fehler mit sich bringt. 

Wir wollen auf die ibertriebene Genauigkeit der Uberein- 
stimmung mit dem calorimetrischen Befunde keinen Wert legen, 
wohl aber darauf, da auch thermodynamisch zum mindesten der 
Richtung nach die Riickoxydationsméglichkeit des U,O, zum UO, 
sichergestellt ist und daB die tensimetrischen Daten in keinem Wider- 
spruche zu den calorimetrischen stehen. Keine sichere Aussage kann 
gemacht werden tuber den energetischen Anschlu8 der amorphen 
Komponente einschlieBlich der Kristallisationswirme in den Zu- 
sammensetzungen zwischen UQ, bis etwa UO, 95, welche Gebiete ja 
auch hinsichtlich der Farbe und des Volumens Eigenheiten aufwiesen. 

Zusammenfassend kann man sagen: Die unmittelbare Uber- 
fihrbarkeit von U,O0, in UQ, ist fiir den geologischen Vor- 
gang wahrscheinlich gemacht, fiir feinteilige Sonder- 
priparate erwiesen. Die beobachteten Zersetzungsdrucke 
sind sicher nicht Gleichgewichtsdrucke; aber es scheint, 
daB sie in den meisten Fallen solchen recht nahe kommen. 
Der ,,chemische Widerstand”™ gegen einen glatten Zerfall 
der UO,/U,0,-Phase ist besonders bei hohen UO,-Gehalten, 
wo ein wesentlicher, vorher amorpher Anteil in einen 
Mischkristall eingehen muB8B, offenbar sehr groB und ver- 
anlaBt dort vorlaufig unberechenbare Verzégerungs- und 
Unterschreitungserscheinungen. 


IV. Abbau des Triuranoktoxyds. 
1. Versuchsanordnung. Die héheren Temperaturen und die 
kleineren Drucke, die beim U,0,-Abbau zu erwarten waren, machten 
folgende Verinderung des Gerites notig. 188 
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Der Kupferzylinder, der zum Temperaturausgleich gedient 
hatte, wurde durch einen solchen aus Krupp’schem V 7M-Stahl 
ersetzt. Fig. 5 zeigt den Blockquerschnitt S und die Asbest- 
packungen A oben und unten. Der Stahl bedeckte sich auch bei 
mehrmonatlicher Beanspruchung bis 1300° nur mit einem Oxyd- 
hauch. Allerdings machte sich bereits im Anfang eine Einwirkung 
des Stahles auf das Quarzglas bemerkbar; es schien oberflaichlich 
von einem Sublimathauch bedeckt und mineralisiert. Ein unten ge- 

































































Fig. 5. Fig. 6. 


schlossenes Hartporzellanrohr P schiitzte weiterhin den Quarz gegen 
derartige Ejinfliisse. Zur Messung der niederen Drucke wurde ein 
Mc Lrop - Manometer (M-L in Fig. 6) vorgesehen, das einen MeB- 
bereich von 5—0,001 mm besaB; das daneben fiir héhere Drucke 
beibehaltene Tensimeter ist in Fig.6 bei M skizziert. Zwischen 
beiden lag das Srocx’sche Quecksilberventil #. Zur Volmerpumpe 
bzw. zum Sauerstoffentwickler fiihrte das Stockventil PB. Die Quarz- 
Glasdichtung zwischen Birne und Zuleitung besorgte ein Queck- 
silberverschluB. Ein Hahnstiick zwischen Quarzbirne und Leitung, 
wie es zum VerschlieBen der Birne bei der Wigung des hygroskopi- 
schen UO, nétig gewesen war, fiel hier weg. Es war so, was besonders 
fiir die empfindlichen Versuche bei kleineren Drucken ndétig war, 
eine einfache, kurze und fettfreie Verbindung zwischen Reaktions- 
gefiB und MeBgerit hergestellt. Zur tensieudiometrischen Raum- 
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messung mit dem gewdhnlichen Manometer M wurde der Raum 
zwischen der Nullstellung des Manometers bis zum Quarzapparat 
einschhieBlich des letzteren mittels eines Hilfsvolumens zu 273,0 em® 
bestimmt. Der Quecksilberspiegel im Mc Leop-Manometer und im 
Stockventil EF (Ventil B war wihrend der Messung geschlossen) war 
dabei auf eine bestimmte Marke eingestellt. Der Raum vom Mc Leop- 
Manometer bis zum Quarzapparat betrug bei geschlossenem Hahn FE 
175,0 cm’. Zur Berechnung des Gewichtes Sauerstoffgas aus dem 
im Apparate herrschenden Druck war zu beriicksichtigen, daB dieses 
bei gleichem Druck mit steigender Temperatur der Quarzbirne sinkt. 
Die Korrektur wurde durch einen Leerversuch zwischen 530 und 
1100° ermittelt. Fir kleine Drucke kam sie nicht in Frage; auch 
muBte hier ohnehin die Zusammensetzung des Bodenkérpers statt 
durch Messung der entnommenen Sauerstoffmengen durch Wigung 
oder Analyse bestimmt werden. Das Quarzglasgeriit (Fig. 1) war 
aus 1,5—2,0 mm starkem Quarzglas angefertigt und mit einem 
Vakuummantel umgeben, eine Anordnung, die HENGLEIN!) mit aus- 
gezeichnetem Erfolge benutzt hatte, um die Gasdurchlissigkeit hoch- 
erhitzten Quarzes auszugleichen. Uns fiihrten vielmonatliche Ver- 
suche der letzten Arbeitsperiode mit Geriiten verschiedener Firmen 
zu einem vollkommenen Miferfolg. Die Apparatur hielt zwar dicht 
gegen die AuBenluft, wenn der Mantelraum an einem Vakuum (das 
Vakuum wurde mit einem Redenmanometer, FR in Fig. 6, gemessen) 
lag; aber aus dem Quarzmaterial der Birne wurde oberhalb 600° 
mit steigender Temperatur in wachsendem Mae dauernd Gas ge- 
liefert. Uber diese Erfahrungen soll in einer folgenden, gesonderten 
Notiz berichtet werden. Im besten Falle erhielten wir durch ausgiebige 
Vorbehandlungen entgaste Gerite, in denen die Nachlieferung von 
Gas bei 1000° innerhalb von 10 Stunden eine Druckerhéhung von 
nur 0,08 mm bewirkte, waihrend der Mantelraum 10-% mm Druck 
enthielt; von einer Luftleere der Birne im Simne der Hochvakuum- 
technik kann also keine Rede sein. Gliicklicherweise waren die Ver- 
suche mit U,O, im allgemeinen nicht so anspruchsvoll, wie wir zuerst 
angenommen hatten; denn die Drucke stellten sich hier sehr schnell 
ein und betrugen fast immer wesentlich mehr als 0,1 mm. In den 
zwel Fallen, wo sie kleiner waren, lieBen sie sich iiber die kurze Be- 
obachtungszeit durch die im Leerversuche gemachten Erfahrungen 
korrigieren. 


1) Z. anorg. u. allg. Chem. 128 (1922), 140. 
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2. Ausfihrung der Messungen. Die Einwage, 11—16 g, 
wurde zunichst im Apparate selbst bei 500° etwa 12 Stunden im 
Vakuum von Fremdtension befreit. Waren hohe Drucke zu erwarten, 
so wurde Sauerstoff vorgelegt. Wenn nach einer Druckmessung zur 
, Vorbereitung auf die naichste 
t° p 0 464 evakuiert werden sollte, so 
} wm -y wurde die Quarzbirne abge- 

, kiihlt und zwar schnell durch 
Senken des Ofens und Ein- 


| 
; —}— parm bh ----- ae ° ° 
2.50 t \ + tauchen der Birne in Wasser, 
i-@2 














damit die Bodenkérperzu- 
sammensetzung méglichst er- 
halten blieb und durch Riick- 
oxydation wihrend — einer 
langeren Abkihlungsperiode 
nicht verindert wurde. Han- 


Lo oe Be 
+0 0 20 40 delte es sich um Drucke 
Fig. 7a. Minuten <4mm, so schien dieses 
Abschrecken unnoétig, aber 
es durfte natirlich auch hier mit dem Evakuieren erst begonnen 
werden, nachdem abgekihlt war. Zu Beginn einer neuen Druck- 
einstellung wurde der Ofen erst dann wieder hochgekurbelt, wenn er 
nahezu die gewiinschte Temperatur besaB. Die Bestimmung der 
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Bodenkorperzusammensetzung erfolgte tensieudiometrisch; sie wurde 
gelegentlich durch Analyse entnommener Proben kontrolliert. Im 
Gebiete kleiner Drucke bei einer Bodenkérperzusammensetzung 
wesentlich unter UO... konnte man nur analytisch verfahren: 
denn, um einen fortschreitenden Abbau zu erzwingen, war es notig, 
bei der Versuchstemperatur die Pumpe bis zu einigen Stunden wirken 
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gu lassen, wobei eine volumetrische Beurteilung der entzogenen 
Sauerstoffmenge natiirlich unmdéglich war. 

Die Druckeinstellungen vollzogen sich im Gegensatze zum Uran- 
trioxyd schnell, ohne Verzégerungs- oder Unterschreitungserschei- 
nungen und bei steigendem und fallendem Druck in gleicher Weise. 
Man sieht in Fig. 7a und 7b, wie nahezu augenblicklich der Druck 
der Temperatureinstellung folgte; war die Temperatur konstant, so 
blieb auch der Druck unge- 
indert. Fig. 7b zeigt auBer- 
dem, daB der betreffende Bo- 
denkérper bis 900° einen 
Druck kleiner als 210 mm ™— 
(dieser Druck war vorgelegt) 
besaB; daher das plétzliche 
Ansteigen von p beim Uber- 
schreiten dieser 'emperatur. of 
Wie das auch die pripa- 
rativen undanalytischen 


| 
Erfahrungen lehren, ist a e | 
| 
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die Umkehrbarkeit des 
U,0,/U0,-Abbaues  voll- Lis : 
kommen. § i. 

Die Ergebnisse enthilt at | = 
Tabelle 6 und Fig. 8. Zwi- \ 
schen U,0g und UOy 69 findet s wT & 
sich zunachst ein Gebiet, in * coe 
dem der Druck ungemein o70 * * Oe 85 8 oe a9 «ai ane 
stark mit der Konzentra- Fig. 8. 


tion fallt. Beobachtungen, die 
E. v. ScHROEDER in Clausthal machte (bei 900° gab UOg sg, 34 mm; 
UOg6, 8 mm Druck) und die G. F. HUrtic') auswertete, ordnen sich 
hier ein. Eine Extrapolation auf die theoretische Zusammensetzung 
von U,O, ist mit einiger Unsicherheit fiir die 752°- und 819°-Iso- 
therme méglich, in den anderen Fallen angesichts der Steilheit der 
Kurven unstatthaft. Unter UOg¢; schlieBt sich bis etwa UQg, 99 ein 
Gebiet konstanten Druckes an. Dies zeigt die 1160°-Isotherme 
einwandfrei; es zeigt ferner auch ein Versuch, bei dem in diesem 
Konzentrationsgebiete bei 1160° Sauerstoff durch Abpumpen ent- 
fernt wurde und zwischendurech Druckeinstellungen bis zur Konstanz 





1) Fortschr. d. Chem., Phys. u. phys. Chem. U8 (1924), 5. 
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Tabelle 6. 
U,0,-Abbau. 
































Serie I 14,4667 g U,O, mit 84,81°/, U 
Serie II 16,6338 g¢ U,O, ,, 84,78°/, U $ titriert 
Serie III 12,6170 g U,O, ,, 84,82°/, U 
Serie IV 11,5853 ¢ U,O, ,, bis zur Gewichts- 
Serie V 13,3145 ¢ U,O, ,, konstanz gegliht. 
Serie 1° Po. ™m p mm Formel UO, 
vorgelegt 
l. 
V 752 12,3 2.665 volum. 
V | 752 9,1 2,663 es 
Vi 819 9,1 26,4 2,654 volum. 
V 819 _ 12,3 2,652 - 
%, 
1} 900 | 46,0 | 2,650 titriert 
I | 900 | 15,5 | 2,646 volum. 
| 900 | 7,8 2,643 ~ 
| 900 4,84 2,642 - 
[ | G00 3,71 2,640 .. 2,640 titriert 
4. 
I] O84 378 395 2,656 volum. 
I] 984 209 236 2.654 
I] QS4 10] 104 2,656 2,658 titriert 
I] 983 29,3 | 2,646 
i] 984 16,0 | 2,640 
i] 985 10,2 2.636 - 
I] 983 6,1 2,635 a 
| O84 0,033 2,631 titriert 
5. 
Il 1159 452 489 2.644 volum. 
Ii] 1159 150 177 2,640 “ 
IV 1160 11] 152 2,632 a 
III 1159 83 105 2,638 » 2,648 titriert’) 
V 1160 . 67,5 2,623 ; 
Il] 1160 37 2,629 - 
III 1160 25 2,627 , 
lV 1160 1¢ 2,623 ; 
V 1159 1] 2,619 ‘ 
lV 1160 — 9.5 2,619 - 
V 1160 7,3 2,617 BS 
Ill 1160 7,1 2,623 “ 
IV 1160 4,8 2,617 on 
lll 1160 - 3.46 2,621 - 
lV 1160 . 1,14 2,616 Analyse 
V 1160 _ 0,52 | 2,613 - 
V 1160 0.33 2,607 i 
Ill 1161 - 0,29 2,536 * 
V 1160 0,30 | 2,461 —* Ae 
IV; 1160) | 0,30 | 2,296 si 
IV; lle) | — 0,022%) | 2,200 - 


mehr 


') Worauf dieser groBe Unterschied zuriickzufiihren ist, l4Bt sich nicht 


feststellen. 


*) * Bedeutet, daB hier eine Tensionskurve aufgenommen wurde. 
*) Extrapoliert aus 0,033 (abgelesen). 
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vorgenommen wurden, ohne daB man die zugehdrigen mittleren 
Bodenk6érperkonzentrationen maB: 








ee, | a i —' 990 
Evakuiert Minuten . 7 12 13 53 120 270 250 100 
Druck inmm .. . 1,14 0,56 0,37 0,34 0,32 0,30 O31 O31 4 0,27 


Hier legen also zwei Phasen vor, die als gesittigte Mischkristalle, 
Lésungen von UO, in U,0, und U,O0, in UO, anzusprechen sind. 
Vom UO, 39 an sinkt der Zersetzungsdruck; beobachtet wurde noch 
bei UOg 99 der Druck 0,022 mm; hier liegt wohl wieder ein einphasiger 
sodenkérper ungesittigter Lésung vor. 

3. Réntgenbilder und Tensionsmessungen sicherten diesen 
Befund. 


vor U,0,-Gitt a 

2, | -Giltter °, . 10.-G3 
UO, 4¢ { daneben vielleicht UO, UOs 16 | Nur UO,-Gitter. 
U0, 33 UO, ») 


Tabelle 7 und Fig. 9 geben Tensionswerte wieder, die bei den 
mit * bezeichneten Konzentrationen der Tabelle 6 fiir verschiedene 
Temperaturen erhalten wurden. Die Tensionskurve fiir UO, 4, und 
UOg 39 decken sich, die fir UO, ist so ahnlich, da8 zweifelhaft ist, 











Tabelle 7. 
Tensionskurven. 
{0 UOs eo UO, 46) UOsg ogg Mittel Q") Cal. 
p mm p mm p mm p mm 

1160 0,30 v.u. 0,30 v.u. 0,30 v. u. 0,31 77 
1160 0,35 v.o. 0,30 v. o. — 

1195 0,70 v.u. 0,60 v.u. 0,61 v. u. 0,67 76 
1195 0,80 v.o. 0,63 v.o. -- 

1214 1,06 v.u — . 1,06 76 
1238 — — 1,32 v. u. 1,32 77 
1240 - 1,41] v.u. -—— 1,42 77 
1240 — | 1,43 v.o. - 














ob der Unterschied wirklich ist. Aus der Isotherme, dem Réntgen- 
befund und den Tensionskurven folgt mit Bestimmtheit, daB unter 
den Versuchsbedingungen die vielfach angenommene Verbindung 
U,O,; kein gesichertes Gebiet merklicher Existenz besitzt. 

Von den Erfahrungen unserer Vorgiinger lassen sich die An- 
gaben von JoxiiBois und BossvuEet mit den unseren vereinen. Nach 
diesen Autoren wird U,0, in einer Wasserstoffatmosphire bei 625 bis 


1) Nach der Nernst’schen Naherungsformel. 
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650° vollig zu UO, reduziert. Im Vakuum von 0,1 mm geht U,0, 
bei 1000° innerhalb 3 Stunden in UOggs tiber; das deckt sich mit 
dem untersten Werte unserer 984°-Isotherme hinreichend. Da- 
gegen muBten notwendigerweise alle Versuche erfolglos bleiben, bei 
welchen ohne Bericksichtigung der Bodenkérperkonzentration die 
., fensionskurve von reinem U,O,*‘ aufgenommen werden sollte. 
Unsere Isothermentafel zeigt, daB die Drucke dabei um so weiter 
von den angestrebten Dissoziationsdrucken nach unten abweichen 
miissen, je sauerstoffairmer 
die Abbauprodukte sind, das 
will sagen: je kleiner die 
Menge U,0, ist, die zur Auf- 
nahme einer Tensionskurve 
elingewogen wird, um so eher 
und um so stirker werden 
die Werte falsch. A. CoLant!) 
nahm 100g, also sehr viel: 
die ersten Druckversuche 
seiner ‘Tensionskurve — ent- 
sprechen daher noch einiger- 
maBen dem  Bodenkoérper 
U,0,. R. ScnHwarz?)  ver- 
wendete aber nur 0,644 g 
U,0,; er gelangte mit seinen 
ersten Versuchen schon in 
t° das Gebiet eines weit ab- 
0 | gebauten Oxyds _niederen 
100 4200 4300 Sauerstoffdruckes. Seine Re- 
Fig. 9. sultate geben eine ,,Tensions- 
kurve’, die zuerst stark und 
bei héherer Temperatur wenig steigt; wenn dem Autor die Gestalt 
einer Dampfdruckkurve bekannt gewesen wire, hitte ihm das 
auffallen und ihn vor einer Auswertung seiner Beobachtungen zu- 
gunsten der Existenz des U,O; warnen miissen. Bedauerlicherweise 
wird diesen Experimenten in der Handbuchliteratur?) Gewicht bei- 
gelegt und das Bestehen eines U,O; durch sie als endgiiltig erwiesen 
betrachtet. 
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') Ann. Chim. Phys. [8] 12 (1907), 76. 
*) Helv. chim. acta 8 (1922), 344. 
°) Apgco’s Handbuch IV, 1; 2. Halfte, S. 918. 
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4. Sublimationserscheinungen. Wahrend der Aufnahme 
der Isothermen und der Tensionskurven war mehrmals aufgefallen, 
daB sich etwa 7 cm oberhalb der erhitzten Quarzbirne ein ring- 
formiger, schwarzer, in diinner Schicht gelblich bis griinlich aus- 
sehender Beschlag bildete. Es war jedesmal nur sehr wenig, aber es 
lieB sich doch die Starke des Beschlages den Versuchsbedingungen 


zuordnen : Bodenkérper S p mm Beschlag 
UO. «; 1214 1,0 sehr schwach 
UO g 4 1240 1,4 schwach 
UO. a 1160 0,3 sehr schwach 
U0 yg 26 1240 0,02 schwach 


Hohe Temperatur und niederer Druck beférderten also die Er- 
scheinung. Oberhalb der Bodenkérperzusammensetzung UO, ., war 
niemals Sublimat aufgetreten. Zur weiteren Priifung wurde ein Vor- 
versuch in einer Quarzbirne, die in einem Tammannofen auf 1300° 
erhitzt wurde und eine Versuchsreihe in einem besonderen Ceriit 
































Tabelle 8. 
Sublimationsversuche. 
Temperatur 1300 + 20°. 
Boden- Sublimatanalyse 
A Dauer} Aus- og Kj A 
se | Ammer | pum | [tte] S| | So fen 
| Stund.| etwa | Formel fi ag + OO, 
Pe See RED a i Hh Fen tee ; 
Vorver-| UO, 4,; 15g — | 45) — | 2,207 | 27,0) 27,8)2,17 
such | | | 
LT | UOg 315 g | 0,015 | 10 (0,036%> 2,000 | — — 
II | UO.3; 10g) 0,1+0,02 | 8 (0,6% | 2,179 | 29,4) 30,3 |2,15') 








TIT | UOge7312g | 0,1+0,02 | 11 (4% | 2,1621)| 209,7)| 216,1 |2,1462) 
ausgefiihrt (vgl. Tabelle 8). Man erhitzte die Substanz in einem 
Hartporzellanrohr, an dessen aufgedichteter Glashaube eine Ver- 
bindungsleitung zur Volmerpumpe und ein Tubus zur Aufnahme 
eines Quarzkiihlers saBen. Der Quarzkiihler bestand aus einem 
unten geschlossenen Rohr, das bis einige Millimeter iiber der Sub- 
stanz in das Porzellanrohr hineinreichte; mittels einer bis auf den 
Boden des Quarzrohres fiihrenden Quarzkapillare wurde kalte Luft 
hindurchgepreBt. Uber die Versuchsergebnisse berichtet Tabelle 8. 
Reines Urandioxyd (Versuch I) war hiernach nicht nennenswert zu 
verfliichtigen. Der Beschlag auf dem Quarzrohr war nur duBerst 
gering; beim Gliihen in Sauerstoff veriinderte sich seine braunrote 
Farbe nach Schwarzgriin. Im Vorversuche mit einem sauerstoff- 





') Die Réntgenaufnahme zeigte UO,-Gitter. 
*) Die Réntgenaufnahme zeigte UO,- und U,O,-Gitter. 
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reicheren Praparate und bei Nr.II mit UO,, trat so viel schwarzes, 
nach dem mikroskopischen Bild wirflig-kristallinisches Sublimat auf, 
daB es in Salpetersiure gelést und bei hinreichend genauer Aus- 
fuhrung der Arbeit analysiert werden konnte. Versuch III war mit 
dem bei Versuch | zurickgebliebenen Bodenkérper ausgefiihrt; doch 
hatte man diesen zunichst bis zu U,O, oxydiert; er war dadurch 
merklich fliichtig geworden. Es kann sein, da8 bei der zweifellos 
anfangs heftigen Sauerstoffentwicklung etwas Bodenkérper mechanisch 
gegen das Ende des Quarzkihlers verstéiubt wurde. Das Réntgen- 
bild des reichlichen Sublimates zeigte vermutlich deswegen wberwie- 
gend U,O,-Interferenzen; der Zusammensetzung nach war das UO,- 
sild zu erwarten. Das Sublimat von Versuch II zeigte auch nur 
das UO,-Gitter. 

Mischkristalle von U,0O, und UO, besitzen demnach 
einen merklichen Dampfdruck. Im Gegensatze zu dem kaum 
flichtigen UO, ist das héhere Oxyd sublimierbar. Aus dem Disso- 
ziationsgemisch des Dampfes werden in einer heif-kalten Réhre 
Mischkristalle der mittleren Zusammensetzung UO,,, kondensiert; 
der zuriickbleibende Bodenkoérper war stets etwas sauerstoffreicher. 
Daf man Oxydpriparate mit mehr als 2,61 Atomen Sauerstoff nicht 
verfliichtigen kann, erklirt sich durch den hohen Sauerstoffdruck 
dieser Stoffe, die kein hinreichendes Vakuum zu erzeugen erlauben. 
Die relative Flichtigkeit des héheren Uranoxyds paBt zu den Er- 
fahrungen beim Wolfram, Molybdin und Chrom. 


Vv. Zur Thermochemie des U,0,-Abbaues. 


Die von Mixrer direkt gemessene Verbrennungswirme der 
Reaktion 3UO, + O, = U,QO, liegt im Mittel bei 75 Cal.; der héchste 
Wert ist 78. Ein noch wesentlich héherer Betrag ergibt sich aus der 
Verbrennung mit Na,O,: 86; indessen liegen die nach diesem Ver- 
fahren bestimmten Zahlen, wie schon bemerkt, stets zu hoch. Der 
Wert 78 Cal. diirfte also der Wirklichkeit am ehesten entsprechen. 

Das verhailtnismiBig vollstindigste tensimetrische Bild bieten 
unsere Messungen bei 1160°. Fig. 10 gibt die Drucke p und die log p 
als Funktionen der Bodenkérperzusammensetzung. Der Grenzwert 
fir U,O, theoretischer Zusammensetzung lieB sich aus den fir 750° 
und 820° extrapolierten Drucken nach der Nernst’schen Niherungs- 
formel ermitteln. Die Drucke zwischen UO,, (p=0,022 mm; vel. 
Tab. 6) und UO, hatten sich wegen ihrer Kleinheit der Messung 
entzogen. Es blieb nur iibrig, zwischen dem genannten Druck fir 
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UO, und dem sehr kleinen Drucke fiir UO, zu interpolieren, dessen 
GréBenordnung sich an der Bildungswirme des UO, abschiatzen lief.) 
Reduziert man, wie bei UO, die Fliche (Fig.10) zwischen den log p, den 
Ordinaten fiir U,0, und UO, und der Abszissenachse auf ein Rechteck, 
so findet man fir 1160° p =0,15 mm und nach Nernst hiernach 79 Cal. 
Dabei sind zunichst dieselben Bedenken zuriickzustellen, die beim 
UO, hinsichtlich der Anwendbarkeit der Niaiherungsgleichung ge- 


iuBert wurden. Solche Be- 






























denken liegen nicht vor bei ey t+ 440° 

der thermodynamischen Aus- +4/*F4 |p 

wertung der T'ensionskurve von : 

Tabelle7,dieZweiphasengleich- **|°] N 

gewichte betrifft, und zudem +2 ath 

durch so viele Punkte belegt 4],1 N 

ist, da8 man sie nach der Reak- N 3 E 

tionsisochore berechnen kann. *0]0}* ~ 

Es ergeben sich nach vVAN’T r . \ 
_ ai hy SS 

Horr 79 Cal., nach der Nihe- WN 

rungsgleichung von Nernst “2 Fi) 5 SN 

77 Cal. (vgl. S. 281). Wie man -3 |S ‘ 

sieht, wird das Energiegefiille 

U0,/0,—> U30s tensimetrisch “4 3 rT aa oe 33 99 rT 20 

im wesentlichen durch die U0. 

Drucke im mittleren Konzen- Fig. 10. 


trationsgebiete wiedergegeben ; 

keineswegs aber durch die extrapolierten Drucke von theoretischem 

U,0,, aus welchen eine Dissoziationswirme von etwa 45 Cal., also 

ein viel zu kleiner Betrag folgt; aus den kleinen Drucken unterhalb 

UO,, wiirde sich entsprechend ein zu hoher ergeben. 
Grundsitzlich scheint diese Frage also in Ordnung. 


VI. Uber die Méglichkeit der Bestimmung von Oxyd-Dissoziations- 
drucken mittels des Wasserdampfgleichgewichtes. 

Die bekannten Erfolge, insbesondre L. W6xHLER’s, an anderen 
Oxyden, veranlaBten uns zu dem Versuche, die Sauerstofftension im 
U,0,/U0,-System bei vergleichsweise niedrigen Temperaturen durch 
die Verschiebung eines dariiber befindlichen Wasserdampfgleichgewichts 


_————_ 





—_—_— > 


1) Wegen dieser Unsicherheit haben wir die graphische Interpolation méz- 
lichst verschiedenartig (,,linear“ und ,,konkav“) vorgenommen und auch die 
900°- und 984°-Isotherme entsprechend ausgewertet. 
schen 75 und 80 Cal. 


Alle Resultate lagen zwi- 
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zu messen. Dabei ergab sich eine bisher noch nicht betonte 
grundsa&tzliche Schwierigkeit. In der Versuchsanordnung schlos- 
sen wir uns der neuerdings auch wieder von W6xLER?) benutzten ur- 
springlichen DeviLLe’schen an, etwa in der Art, wie sie von E. SCHREINER 
und I’. B. Grimnes?) beschrieben wird. Unser Gerat unterschied sich von 
dem bei Scurerner und Grimngs, Fig. 1, abgebildeten im wesentlichen 
nur dadurch, daB hier ein Quarzrohr benutzt wurde, das durch 
Schliffe mit den Zuleitungen in Verbindung stand, und dadurch, daB 
ein Manometerschenkel ohne Zwischenstiick unmittelbar recht- 
winklig an die Glasfortsetzung des Quarzrohres geschmolzen war. 
Zwischen der Wasseroberfliche, der Substanz und der Quecksilber- 
oberfliche des Manometers befanden sich nirgends Leitungsstiicke, 
die enger als 20 mm waren. Somit war eine hinreichende Diffusions- 
geschwindigkeit gesichert. Der benétigte Wasserstoff wurde elektro- 
lytisch erzeugt, von Sauerstoff befreit und daraufhin geprift. Zur 
jedesmaligen Bestimmung der Bodenkérperzusammensetzung, d.h. der 
in Reaktion getretenen Wasserstoffmenge wurde der Inhalt des 
Geriites tensieudiometrisch gemessen und fir die EHichung der 
K\orrekturfaktor bestimmt, der durch eine gegeniiber Zimmertempe- 
ratur im Reaktionsraume erhéhte Versuchstemperatur bedingt wurde. 
Die Wassertemperatur betrug 10—12°. Eime niahere Beschreibung 
weiterer Vorkehrungen eriibrigt sich hier, da die Versuche nicht zum 
erwunschten Ziele fiihrten. Es geniigt, an den Zahlen der Tabelle 9 
fur Eisenoxydgleichgewichte, die wir zur Kontrolle unserer Anordnung 
und Arbeitsweise bestimmten, zu zeigen, daB sie den bisher benutzten 
nicht nachstanden. 






































Tabelle 9. 
Fe,0,/FeO Fe/FeO 
. — [0 1. — 0 
Pry oe. * Pre a 
he hier beob. |Literaturwert 1° hier beob. |Literaturwert 

702 1,67 1,65 753 0,675 0,66 

759 1,97 2.35 800 0,74 0,735 
764 2,22 2.40 | 

828 3,70 3,55 











Fig. 11 enthilt die Ubersicht iiber die hier fiir U,0,/UO, er- 
mittelten /v-Werte in Abhingigkeit von dem Sauerstoffgehalte des 
Bodenkérpers. Die Konstanten bei 545° sind gute Mittelwerte der 


') L. Wonier und R. Gtnruer, Z. Elektrochem. 29 (1923), 276. 
*) Z. anorg. u. allg. Chem. 110 (1920), 316. 
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von oben und unten erhaltenen Einstellungen; die Konstanten bei 
594° sind nur von der Reduktionsseite her beobachtet; sie stellten 
sich, der héheren Temperatur entsprechend, wesentlich schneller ein. 
Man hat zuniachst den Eindruck, als ob den Werten der Zeichnung 
die erwartete Bedeutung wirklich zukime; denn, wie auf der Iso- 
thermentafel mit den direkten Druckmessungen, bleiben auch hier 
die Werte zunichst unabhingig von Anderungen des Bodenkérpers 

wir befinden uns im Zweiphasen - Gebiete —, um dann, freilich 


got 
594° 
20 = 


of 545 : = 
27 26 25 2% 23 22 2141 20 
uo; 





~4 


9 






































Fig. 11. 


hier erst bei emem etwas niedrigerem Sauerstoffgehalte, UO,,, bis 
UO, 67, abzusinken. Indessen sind diese Konstanten weder mit den 
direkten Tensionsmessungen, noch mit den calorimetrischen Messungen 
irgend vereinbar. Nach dem Massenwirkungsgesetz ist po = k?-k’, 
wo k die Bedeutung hat, wie in Tabelle 9, und k’ die Konstante des 
Wasserdampfgleichgewichts ist, die sich aus der SreGeu’schen Glei- 
chung!) hierfiir ergibt, wenn man sie mit #7’ multipliziert.*) Aus 
k= 14,5 folgt fir t = 545°: p,. =—2-10-*2mm und daraus Y = 
117 Cal. Aus dem direkt gefundenen Po, = 9,3 mm; t = 1160° folgt 
() = 77 Cal., und mit Hilfe dieses Wertes fir 545°: pp, = 10-!° mm, 
d.h. um 11 Zehnerpotenzen gré8er. 

Die Unstimmigkeit steht nicht vereinzelt. Zur Priifung be- 
nutzten wir den Vergleich der calorimetrisch bestimmten Bildungs- 
wirmen der Oxyde mit denjenigen, die aus pyo/py, folgen, und 
zwar sind, wie soeben, zur Berechnung die SreGEu’schen, auf Drucke 
umgerechneten Wasserdamnpfgleichgewichtskonstanten k’ und die 





‘) Z. phys. Chem. 87 (1914), 641. 

2) Das ist nétig, weil SreceL sich auf Konzentrationen bezieht, wahrend 
hier nach Drucken gerechnet wird. In einer fiiheren Abhandlung, Z. Elektrochem. 
29 (1923), 280, Tabelle 8, ist diese Umrechnung nicht ausgefiihrt; dadurch wird 
der in Tabelle 9 jener Arbeit folgende Vergleich mit den TrEaADWELL’schen 


Potentialmessungen etwas zu giinstig. 
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Nernst'sche Niherungsgleichung fiir den Sauerstoffdruck der disso- 
ziierenden Oxyde verwendet worden. 
Aus: log pp, = 2logk + logk’ und 


6 Po, = — ast T 
? 





+ 1,75 log T + 2,8 
































folgt: 2logk = — 0 —+1,75log T + 2,8 — logk’ oder 
4,57 - 7 
log k= —2% 4 (1) 
wenn: . 
a = 9,14-T 
b = }/, (1,75 log T + 2,8 — log k’) 
Tabelle 10. 
) . Bildungswarme des Oxyds 
Reaktion PHO» = 1) ——— : ~~ 
Pry, bereich ¢ aus k calorimetrisch 

Fe,0,/Fe | 0,2—0,4 430— 550 | 129 133 MIxTErR 
FeO/Fe 05—1,0 | 620—1000 | 130 ts 129s, 
Fe,O0,/ FeO 0,6—10 | §90—1050 | 125%) 146 

V,0,/ V,054) 2—5 | = 500— 600 | 122 119 ” 
SnO/ Sn 10,6 | 800 120 134 - 
CoO/Co 14 | 450 | 117 | la 
NiO/Ni 15 450 | 117 > ta 
Mn,0,/MnO- 35,5 Ay 450 | 115 113 Rorr 
Fe,O,/Fe,0, 7,5—18 350—950 | 118 - 91 Mrxter 
U,0,/ U0, 14,5 | 545 | 117 on ie 
V,0;/ V.0,4) 7,6—21 | §40—600 117 2 
Cu,0/Cu 18 | 450 117 | 84 THOMSON u. 

| | JOANNIS 

Cu0/Cu,O 29 450 | 115 : TF - 
Co,0,/ CoO 37 450 115 42 MIXTER 


ist. In der oberen Hialfte der Tabelle 10, wo die calorimetrischen 
Werte iiber 100 Cal. betragen, scheint die Ubereinstimmung der auf 
verschiedenem Wege erhaltenen Bildungswirmen mehrfach einiger- 


') Nach den Beobachtungen aus dem WOHLER’schen und dem hiesigen 
Laboratorium. Vgl. L. WOnLER und O. Batz, Z. Elektrochem. 27 (1921), 406; 
L. Wouter und R. GUntuer, Z. Elektrochem. 29 (1923), 276. Die sehr genauen 
Messungen an Wolframoxyden sind leider hier nicht heranzuziehen, weil die 
Bildungswirme des W,O0, unbekannt ist. 

*) Diese Zahlen sind mit den Srece.’schen Konstanten und der Naherungs- 
gleichung fiir die Oxyddissoziation berechnet; sie weichen von den etwas anders 
berechneten Zahlen WOHLER’s und GUNTHER’s zum Teil stark ab. 

*) Mittel aus den mit steigender Temperatur von 128—120 sinkenden 
Werten. 


*) Messungen von Hetmur MULLER; im Manuskript veréffentlicht in einer 
Festschrift zum 50. Geburtstage von W. Brittz, 8. Marz 1927. 
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maBen hinreichend; in der unteren kommen Abweichungen iber 
100°/, vor. Man macht zudem die Feststellung der bemerkenswerten 
Unempfindlichkeit der aus k-Werten abgeleiteten Wirmebetriige von 
der GréBe der Konstanten. Abgesehen von den ersten drei Bildungs- 
wirmen kommt eigentlich immer dasselbe heraus: 115—120 Cal.; 
wenn die calorimetrischen betrige in diesem Gebiete liegen, stimmt 
es leidlich; liegen sie tiefer, stimmt es nicht. Eine etwas allgemeinere 
Betrachtung klirt das auf, 

In Fig. 12 sind die Geraden: log k = f (Q) fiir ¢ zwischen 400 und 
1000° gezeichnet. Die Neigung der Geraden gegen die (-Achse ist um 
so geringer, je gréBer ¢ ist; fir sehr kleine ¢ wiirde QY ziemlich un- 
abhingig von log k; fiir die praktisch vorkommenden Temperaturen 
400 bis 1000°, py, >=10 mm und Kon- 
stanten von dem etwa zulissigen l 
































MeBbetrage zwischen 100 und 0,013?) | | | | | : 

sind die unter dem _ schraffierten . .. SSt De ae ae 
Bereiche der Figur legenden Bil- ‘0 te be = 
dungswirmen 115 bis 150 Cal. be- g AN Rhy: | | ‘i 
stimmbar; in dem Konstantenbe- me Ae | | | 
reiche zwischen 5 und 40 aber nur 6 Nw ‘eee cae | bead 
die Bildungswirmen zwischen 115 PM EWN B Wee aes ae 
und 120 Cal., wie das auch Tabelle 10 | & baw | 
zeigte. Bildungswirmen unter 100 2 [—~-——**e—- YT | | 
bis zu 40 Cal. herunter wiirden Kon- ¢9| | | | Z/, Vs | 
stanten zwischen 10? und 10" ver- = 1 SRS ea 
langen, d. h. Wasserstoffpartial- ~ 8) — ht \ \ be 
drucke, die sich jeder Messung ent- _4| | 4 —>—- wie torr 
ziehen. Damit ist das enge Anwen- basi | be 
dungsgebiet der Methode gezeigt; ~ a 60 80 400 190 140 160 Cal 
die Drucke, die sich bei edleren a. 28 - 


Oxyden (9 <100Cal.) im Ex- 

periment haben beobachten lassen, entsprechen ganz 
sicher nicht den Reaktionen, denen sie in Tab. 10 zugeordnet 
sind, noch die errechneten Calorien den Bildungswirmen. 
Man kann den Anwendungsbereich fiir unedlere Oxyde vergroBbern, 
wenn man die Temperatur stark steigert; das schraffierte Rechteck 
dehnt sich dann nach rechts aus, oder wenn man einen sehr kleinen 
Wasserdampfpartialdruck waihlt.*) Man kénnte fiir edlere Oxyde die 


1) Fir pg, zwischen 0,1 mm und 760 mm. 


2) Vgl. H. v. WaRTENBERG und S. Aoyama, Z. Elektrochem. 33 (1927), 144. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 163. 19 
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Genauigkeit steigern, wenn pg o sehr groB gewahlt wird; dem 
stehen experimentelle Hindernisse im Wege. 
Man kann ferner die Sachlage noch in der folgenden einfachen 
Weise darstellen. Aus: 
2H,O = 2H, + O, — 117 Cal. 


und : 2M0 =2M +0,—Q Cal. 


| 


! 


folet, wenn man die Naiherungsgleichungen fiir das homogene’) bzw. 
heterogene*) System ansetzt , zwischen log k und Q die Beziehung: 


lee Bis Q 117000 


CF a eas 
oder: 
117000 —@Q 


Die Gleichung ist insofern ungenauer, als hier statt der SrrGERt- 
schen Temperaturfunktion die Dissoziationswirme des Wassers, un- 
abhiingig vont mit 117 Cal. eingesetzt wurde; aber sie ist einheitlicher, 
weil hier zwei Niherungsansiitze verknipft sind, und nicht, wie in (1), 
ein exakter mit einem Niherungsausdrucke verbunden wurde. Aus (2) 
berechnet man eine sehr ihnliche Kurvenschar wie die in Fig. 10. 
Man iibersieht zugleich bequem, dafB fiir Q@ < 117-10® der logk 
mit wachsender Temperatur sinkt, wihrend fir Q@ > 117-10? das 
Entgegengesetzte der Fall ist. Das entspricht der Reaktion: 


2MO + 2H, = 2M + 2H,0 + (117 — Q) Cal, 


die fir @ < 117 exotherm, fiir Y > 117 endotherm wird; edlere Oxyde 
lassen sich mit wachsender Temperatur in diesem Gleichgewichte 
schlechter, unedlere besser reduzieren. Sollen pg,o/Py,-Werte im Ge- 
biete edlerer Oxyde also reelle Bedeutung besitzen, so mu8 deren 
Temperaturabhingigkeit entgegengesetzt sein, als bisher beobachtet. 
Auch das schlieBt mehrfach die Deutung aus, die man bisher dem 
experimentellen Befunde gab. 


') Fiir die Wasserdampfdissoziation vgl. z. B. F. Pottirzer, NERNstT’sches 
Warmetheorem, 8. 70, Stuttgart 1912: 
Pit, * Po, 117000 


eat — ee + 1,2. 
log —; pa7 Te + 175 log T—1, 


*) log po, = 57 7 + 1,75 log T + 2,8. 
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Wenn wir somit nur die unedelsten der bisher nach dem Wasser- 
dampfverfahren untersuchten Oxyde als fiir diese Methode geeignet 
betrachten, so bleibt noch die Frage offen, wie die bei Verwendung 
edlerer Oxyde tatsichlich beobachteten Drucksteigerungen zu er- 
kliren sind; sie tibertreffen, wie gezeigt, das, was zu erwarten war, 
unter Umstiinden um viele Zehnerpotenzen; innerhalb der bisher an- 
gewendeten MeSgenauigkeit hitte bei allen untersuchten edleren 
Oxyden der Wasserdampfdruck praktisch ungeindert bleiben miissen. 
Trotzdem die fraglichen Drucksteigerungen zwischen 0,1 und 1 mm 
recht gering sind, glauben wir nicht, daB es sich um Arbeitsfehler 
handelt. Dem widerspricht durchaus die Zahl unabhingiger Be- 
obachter an Geriten verschiedener Bauart; ferner aber auch die Tat- 
sache, daB sich die beobachteten Konstanten in erkennbarer Weise 
der Natur der Bodenkorper zuordnen. Daf die Konstanten nicht der 
einfachen Reduktionsreaktion angehoéren, ist sicher; in welcher Weise 
sie aber etwa auf ein Wasserdampfgleichgewicht unter Beteiligung 
im Oxyd geloéster, also hochkonzentrierter Reaktionsteilnehmer, oder 
auf andere unbekannte Reaktionen zuriickzufiihren sind, bleibt in 
Ermangelung besonderer Versuche zurzeit dahingestellt. 


VII. Die Molekularvolumina der Uranoxyde. 


Als Hittesranp’) die Dichten der Uranoxyde zwischen UO, o95 
und UO, 4), ermittelt hatte (vgl. Tabelle 11), wunderte er sich dariiber, 
daB die Praiparate mit 2,201 und 2,132 Atomen Sauerstoff noch die- 
selbe hohe Dichte zeigten, wie das UO,, obwohl doch von UO, 4). an 
die Dichte mit steigendem Sauerstoffgehalte merklich sank und die 
héheren Oxyde viel leichter sind. 

Tabelle 11. 


Molekularvolumina nach HILLEBRAND. 
t° = 19,1—30,3°. 











d 
Formel UO,  veduziert auf -  Molvolumen 
4° und Vakuum | 
2,417 | 10,15 | 27,28 
2,318 : 10,47 26,29 
2,201 10,98 24,90 
2,132 10,89 | 25,00 
2,051 10,83 25,02 
2,028 | 10,86 | 24,92 
2,022 10,82 25,01 
2,015 | 10,88 : 24,85 
2,005 | 10,95 | 24,69 


_—_— 


1) Z. anorg. Chem. 3 (1893), 243. 


19° 
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Tabelle 12. 


Molekularvolumina von Uranoxyden. 
t = 25° 








Nr. | Formel UO, 25/4 | Molvol. | 0-Vol. | Bemerkung iiber 




















Darstellung 
3,069 | 6039 | 47,57 | 11,4 | Aus UO,-xH,O 
2 2,920 | 7,074 4028 | 9,45 | 470°-Isotherme 
3 2,685 | 7,938 35,43 | 8,5 | bei 750° 
4 2,666 | 8,300 33,83 | 7,9 | 1160°-Isotherme und 
| 8,302 | | regeneriert 
5 2 660 8,216 34,18 8,1 | 650°-Isotherme 
6 2.66 8,123 34,57 8,1 _ §80°-Isotherme 
7 2.66 | 8,229 34,12 8,0 - 610°-Isotherme 
8 2.643 8,369 33,51 7.8 | 900°-Isotherme 
| 8,369 
9 | 2,631 8,379 33,44 | 7,9 | 984°-Isotherme 
8,378 
10 2,537 8,773 31,77 | 7,5 | 1160°-Isotherme 
| 8,779 
ie 2,454 9,392 29,58 | 6,9 1000° Sonderpraparat 
9,372 
ee 2.451 9,469 29,30 #68 650° reduziert 
13 2.349 10,34 26,67 | 5,95 650° reduziert 
14 2,333 9,754 28,24 | 6,65 1000° Sonderpraparat 
| 9,759 
1s | 2,306 10,40 26.44 , 5,9 650° reduziert 
a 2,262 10,88 25,17 5,5 1180° Sonderpraparat 
10,92 
as 2,207 10,93 25,00 | 5,6 1300° Sublimations- 
10,95 versuch 
18 2,200 10,87 25.15 | 6,7 1160°-Isotherme 
19 2,193 10,87 25,14 | 5,7 650° reduziert 
20 2,162 11,07 24,62 5,5 1300° Sublimations- 
11,09 versuch 
21 2,152 10,62 25,58 6,0 650° reduziert 
22 2,098 10,94 24,84 | 5,7 1100° durch Oxyda- 
10,93 tion von UO, 
23 2.078 10,72 25,31 | 6,1 650° reduziert 
24 2,022 10,82 25.01 6,1 1000° reduziert 
25 2,018 ) 10,71 25,25 6,2 aus schwarzem U,0O, 
| bei 600° reduziert 
26 2,000 | 10,73 25,21 | 6,3 1000° reduziert 
| 10,71 
27 2,000 | 10,82 24,97 | 6,15 1300° Sublimations- 
| | versuch 
28 1,992 10,80 25,03 6,2 1300° Sonderpraparat 
10,79 





In Tabelle 12 sind die Resultate der Dichtemessungen enthalten, 
die H. MéLuer an den Priparaten, die er teils als Endprodukte von 
tensimetrischen oder Sublimationsversuchen, teils aus Sonderdar- 
stellungen erhalten hatte, nach dem hier iiblichen Petroleum-Hoch- 
vakuumverfahren ausfiihrte. Die Sauerstoffvolumina der vorletzten 
Spalte sind aus den Molekularriumen der vorhergehenden durch 








Uranoxyde. 293 


Subtraktion von 12,7, dem Atomvolumen des Urans, und Division 
mit den Sauerstoffkoeffizienten der Formeln erhalten worden. Wenn 
man zunichst die Molekularvolumina von UQ, an aufwirts verfolgt 
(vgl. dazu Fig. 13), sieht man, daB diese — vielleicht abgesehen von 
Nr. 20, dem bei 1300° sehr lange gesinterten Priparat’) — bis UOs4 9 
ziemlich dieselben bleiben. Aber wir vermégen dies jetzt zu ver- 
stehen; denn ebenda liegt 
die Sattigungsgrenze von 
UO, mit U,0,; dariiber 
hinaus bei UQg,, tritt die 
zweite Phase auf und von 
UOg so bis UOg 999 nimmt 
das Volumen regelmaBig zu, 
ohne daB bei U,0, eine 
Diskontinuitaét hervortrite. ©} —}-+\~_,_ | +, _,_ + + 
Erst zuletzt steigt die Kurve a A Pee ee ne Bu ES 0S Wee > Be 
bis zu dem, als amorphen Pe Game tee < | | 
Stoff, abseits stehenden ,)| Bisque - supeed \ aoa | 
UOs 7 Steiler. eh ei | a | st 
In dem Gebiete UO, [> | bd . > 
bis UOgog lost sich danach 5} | | ai aw eo 
der Sauerstoff ohne Volum- 43; 39 99 38 2) 26 95 25 23 28 24 20 00, 
vermehrung. ine Auf- Fig. 13. 
nahme von mehr Sauerstoff 
in die Lésung lieB sich im Laboratoriumsversuche nicht erzielen; 
wohl aber findet sich in der Natur eine solche ohne Volumvermehrung 
bis zur Zusammensetzung U,O0, vorgeschrittene Losung im instabilen 
Cleveit, der, wie erinnerlich, die Gitterstruktur und die Gitterkon- 
stante des UO, besitzt. Die in Rede stehenden kinstlichen Losungen 
stellen also das stabile Anfangsstadium der Cleveitbildung vor. 











; 
Ld 
oH 
2 
} 
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F&F Mol-Volum. 
- 
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1) Die thermische Vorbehandlung ist von gewissem Einflusse auf die Dichte; 
ein bei 900° reduziertes UO, hatte die Dichte 10,4, dasselbe bei 1300° langere Zeit 
erhitzt, 10,6. Auch die folgende Zusammenstellung zeigt an den verhaltnismaBig 
kleinen Molekularraumen von Hochtemperaturpraparaten einen SinterungseinfluB. 





Uber 1006° Unter 1000° 
Forme] Mol.-Vol. Formel Mol.-Vol. 
2,022 25,01 2,018 25,25 
2,098 24,84 2,078 25,31 
2,162 24,62 2,152 25,58 


Im Ganzen entstellen aber die absichtlich stark geinderten Herstellungs- 
bedingungen die Gesamtiibersicht nicht. 
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Wenn die Molekularvolumina trotz wachsenden Sauerstoffgehaltes 
gleich bleiben, so miissen die substraktiv ermittelten Sauerstoffvolu- 
mina sinken. Wie man sieht, gehen die Werte von 6,2 (bei UO,) 
aus durch ein Minimum zwischen UO, und UQOgo, mit O = 5,5. 
Dieser Betrag kommt dem halben Nullpunktsvolumen des Sauer- 
stoffs 5,4 sehr nahe. Es ist merkwiirdig, daB UO, selbst nicht das 
Grenzvolumen des Sauerstoffs besitzt, daB es aber so viel Sauerstoff 
aufzulosen vermag, bis das Grenzvolumen erreicht ist; die relative Weit- 
riumigkeit des UO, scheint somit eine Ursache des Lésevermégens. 
Das volle Nullpunktsvolumen des Sauerstoffs findet man beim UQs,. 
Das aus einem Priiparate UO, ,, folgende Sauerstoffvolumen ist 11,4; 
das ist zu hoch, zweifellos, weil die Substanz, die aus Tetroxydhydrat 
hergestellt war, noch Reste ihres Ursprungs enthielt. Aus Fig. 13 
findet man durch Interpolation fir UO, ein Volumen, das den Sauer- 
stoffwert 10,4 gibt, den man als untere Grenzzahl zu betrachten hiitte. 
UO, ist riiumlich nicht die Summe der Grenzoxyde; sein Sauerstoff- 
volumen betriigt 8,0, d. h. 3/, des Nullpunktsvolumens; dieser Faktor 
wurde bei der bisherigen Statistik zum Volumensatz fester 
Stoffe!) fiir Sauerstoff noch nicht angetroffen. Die folgende Zu- 
sammenstellung gibt mit der Ableitung der Molekularvolumina der 
Uranoxyde aus den Nullpunktsriumen zugleich einen neuen Beitrag 
zu dem genannten Satze: 











Bruchteil des 
Nullpunktvolumens 


Gef. Ber. 


| 
Sauerstoffvolumen | 
| 


U0.» 114 | = 10,7 4/4 
‘UO, o interpoliert 10,4 10,7 , 
U,0, 8,0 8.0 | 3/4 
Lésung maximaler | 
Dichte von O in UO, st oe" 2/4 


VIII. Ubersicht iiber das Zustandgebiet zwischen UO, und UO,,. 


Kine ihbnliche Gesamtiibersicht itiber das Gebiet zwischen Uran- 
trioxyd und Urandioxyd, wie Fig. 13 sie fiir die Molekularvolumina 
gab, erlaubt Tabelle 13 betreffs der Farbe und des Kristallbaues. 
Die Angaben tiber die Farben sind zum Teil im Vorhergehenden im 
einzelnen erliutert. In den Gittern dominiert der linienreiche Typus 
des U,Og. 


') W. Brvrz, Nachr. d. Ges. d. Wiss. zu Gottingen, Math.-phys. KI., 16. Juli 
1926; Ann. 458 (Watiacu-Festschrift) (1927), 259. 
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Fig. 14 gibt mit einem schmalen Ausschnitte aus den Affinitits- 
messungen einen kleinen Uberblick iiber die Zustandsméglichkeiten 
der vorliegenden Stoffe. Zur Zeichnung dieser Isobaren wurden 
den Isothermentafeln die fiir 10mm Sauerstoffdruck zusammen- 
gehorigen Paare von Temperatur und Konzentration entnommen. 
































29}- 
28 | 
271 ; , ; : 
| | 
26 : =a 
( | 
2.5 —_t+—4 4-4} 
| 
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| 
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= | x 
29+. 1+}, 4 
24+ -— ——}——+— = oe 5 — oe a & 
‘. eS ee ee ee ee ee ce 
400 600 600 ao 4200 toot 
Fig. 14. 
Tabelle 13. 
Farbe und Gitter von Uranoxyden. 
Sauerstoff- a {ontgen- 
koeffizient . befund 
3,0 hell orangegelb amorph 
2,9 | hell graubraun mit griinem Stich U,0O, 
2,8 | zunehmend griinlicher U0, 
| f moosgriin bis olivgriin 
2.67 (bei tiefen Temperaturen hergestellt); U.0. 
| schwarzgriin 3 
| \ (bei hohen Temperaturen hergestellt) 
2.6 | 
2,5 | : UO 
2,4 tiefschwarz Plaka 
2 3 vielleicht UO, 
2,2 
2,1 schwarz 
braun (aus griinem U,Q,) UO 
2.0 dunkelbraun, etwas violettstichig : 
(aus schwarzem U,QO,) 





Im Gebiete zwischen UO,, und UQO,, gestatten die Tensionskurven 
unschwer die Extrapolation auf p = 10; diese Punkte tragen in der 
Figur einen Stern. Von reinem UQ, aus sinkt mit steigender Tempe- 
ratur der Sauerstoffgehalt bis zam U,O,, welcher Stoff von 580 bis 
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650° und wohl etwas dariiber hinaus bestindig ist. Ei Gebiet mit 
zwei Phasen tritt zwischen UO, und U,O, nicht auf; kein Stiick der 
Verbindungskurve ist vertikal. Zwischen 750 und 13860° verliert 
U,0, langsam Sauerstoff, bis von etwa UQO,, an weitere Ab- 
gabe von Sauerstoff eine zweite Phase erzeugt; die Vertikalstrecke 
bis UO, entspricht diesem Zweiphasengebiete. Das an Sauerstoff 
cesittigte UO, gibt den UberschuB erst langsam bei extrem zu 
steigernden Temperaturen ab, bis reines UO, zuriickbleibt. 


Auch am Schlusse sei des bereits einleitend genannten, wesent- 
lichen Anteiles gedacht, den Herr G. F. Hitrie und Fraulein 
I. von ScHROEDER an den aufklirenden Vor versuchen zu dieser Arbeit 
haben. Herrn Karu MetseL méchten wir fiir die Beobachtungen, 
die er in der réntgenographischen Werkstatt des Laboratoriums fiir 
diese Arbeit ausfiihrte, und fiir seinen fachmannischen Rat unseren 
besten Dank aussprechen. 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorgani sche Chemie 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. April 1927. 
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Uber Gasabgabe aus hei®en Quarzgeraten. 


Von WirtHELM Brutz und Hetmur MULLER. 
Mit einer Figur im Text. 


Bei der Vorbereitung der Versuche zur thermischen Zersetzung 
des U,O, (vgl. die vorangehende Abhandlung) schien es uns ndtig, 
ein Quarzgerit zu besitzen, das bei 1000° mehrere Stunden hindurch 





+) 
es 
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Fig. 1. 








Drucke von einigen tausendstel Millimetern konstant hilt. Gliick- 
licherweise waren in Wirklichkeit die Versuche nicht so anspruchs- 
voll, denn das apparative Ziel wurde nicht erreicht. Das Er- 
gebnis unserer Bemiihungen deutet auf eine Fihigkeit des 
Quarzglases, Gase in Lésung ungemein festzuhalten, eine 
Eigenschaft, die, obwohl nicht ginzlich neu, doch in dem vorliegen- 
den AusmaBe an fiihrenden technischen Stellen und in der wissen- 
schaftlichen Literatur nicht hinreichend bekannt geworden ist. 

Zur Verfiigung standen vier Quarzgeriite von der Form, wie 
sie Figur 1 der vorangehenden Mitteilung zeigt: Die durch einen 
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Quarz—Glasschliff mit der Leitung zum Manometer und zur Pumpe 
in Verbindung stehende Birne war bis weit in ihren Halsteil hinauf 
von einem Quarzmantel umgeben, der wihrend der Versuche dauernd 
auf 10% mm evakuiert wurde. Durch diese Vorkehrung schiitzt 
man sich nach Heneuer') wirksam gegen die Durchlissigkeit des 
erhitzten Quarzglases fiir Fremdgase von auBen. Die Geriite I, 
Ii und IV waren von der gleichen Firma geliefert. Gerit II war 
unter Verwendung acetylenhaltigen Wasserstoffs geblasen worden; 
beim Gerit 1V war unser Wunsch beriicksichtigt worden, bei der 
Herstellung nur Wasserstoff zu verwenden. Gerit III war von 
einer anderen Firma bezogen worden; iiber dessen Herstellung liegen 
nihere Angaben nicht vor; es verhielt sich ahnlich wie Geriat IV. 

Die Versuche verliefen so, daB man die Quarzgerite nach dem 
Reinigen mit Pyrochromat—Schwefelsiure, Spiilen und vorliufigem 
Ausgliihen an die Vakuumleitung anschlo8 und erhitzte. Nach einiger 
Zeit wurde die Leitung zwischen Birne und Pumpe abgestellt und 
der Druck beobachtet, wihrend der Mantelraum in Verbindung mit 
der Pumpe blieb. Dabei wurden die iiblichen VorsichtsmaBregeln 
in einem wihrend der Arbeitsperiode nach Méglichkeit gesteigerten 
MaBe beobachtet. Zwischen dem Mc Leod-Manometer, der Birne 
und der Volmerpumpe befanden sich bei den entscheidenden Yer- 
suchen nur Quecksilberdichtungen bzw. Stockventile; zwischen dem 
Mantelraum, der Pumpe und dem hier benutzten Redenmanometer 
waren Fettdichtungen zuliissig; die Schmelzstellen der Glasleitung 
waren mit weibem Siegellack iiberzogen; das Quarzmaterial war 
weitgehend frei von makroskopisch sichtbaren Blasen oder wurde 
nachtriiglich von solchen durch Verblasen befreit; die Wandstirke 
betrug bei den Geriiten II bis IV 1,5—2,0 mm. Besonderer Wert 
wurde darauf gelegt, daB die Verblasestelle zwischen dem Mantel 
und dem Hals der Birne einwandfrei war; diese Stelle war, damit 
sie kalt bliebe, so hoch gelegt, daB die Ofenwirme sie nicht nennens- 
wert erhitzte; sie wurde zudem durch einen Ventilator oder eine 
Kiihlschlange gekihlt. 

Schon einfache Vorversuche mit Gerit I zeigten, daB zwar bei 
tiefen Temperaturen die Druckkonstanz nicht sehr viel zu wiinschen 
iibrig lieB, daB aber iiber etwa 600° der Druck in der Birne schnell 
stieg, wihrend im Mantel Hochvakuum herrschte: 

at 500° 600° 650° 
p-10° mm nach 5 Std.: 5 10 55 


') Z. anorg. u. allg. Chem. 123 (1922), 140. 
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Tabelle 1. 
~ |Vorbehandlung im Vakuum| Priifung 
Gerit | Erhitzungs- | Erhitzungs- ee p -10° mm Sc ai 
| zeit _ temperatur bei ‘Priifungs- , ; im Mantel- 
Tage 4 eo | ogeit =| in der Birne aati 
Il 3 500 | kalt |14Tage | 10 ~ 
: 1, 1000 = |:«1000°| 4 Std. | 65 <1 
IV | 2 500 bis | kalt | 15'/, Std. 4,2 se 
| : | 900 ee 1000° 4 Std. | 46 | l 
II | 2 | 500 bis | 1000°| 4 Std. | 52 | <1 
| | 900 | | 
Tabelle 2. 
| vet p+ 10° mm 
Nr. | ¢° | Priifungszeit ime Mantel. Bemerkung 
| in der Birne | raum 
1 | kalt | 48d. | ne eae See hh sie 
2 | 980 12 Min. 55 | 41 | Mantelraum nicht 
| | evakuiert 
i. wk. Sa me |) | 1,8 _ 
4 | 1000 13 Min. | 26 €:2 _ Zwischen 3 und 4 
| 16 Std. bei 1000° 
| | | evakuiert 
5 | 635 | 4 Std. 0,6 “3 | ae 
6 | 515 | 6 Std. 06 | <1 | je 


In Tabelle 1 sind einige endgiiltige Versuche mit den Geriten III 
und IV wiedergegeben. Wie man sieht, steigerte sich innerhalb 
von 4 Stunden der Druck im Inneren der Birne bis auf hundertstel 
Millimeter, trotzdem ein tagelanges Ausgliihen im Hochvakuum 
vorhergegangen war. Ausfihrlicher gibt diese Versuche die Figur 
mit den Kurven 4 und B?) wieder; die Drucke betrugen schlieBlich 
zehntel Millimeter. Eine besonders ausfiihrliche Priifung erfuhr 
Gerit II. Wie Tabelle 2, Nr.1, Nr. 5 und Nr. 6 zeigen, war das 
Vakuum zwischen Zimmertemperatur und 635° befriedigend. Aber 
Nr. 2 und Nr. 3 und ausfiihrlicher Kurve C der Figur beweisen die 
fiuBerst starke Druckerhéhung zwischen 900 und 1000°. Eine Ent- 
gasung zwischen Versuch 3 und 4 (Kurve JD) verbesserte das Geriit 
ein wenig. Zu einer nennenswerten Verbesserung fibrte erst eine 
ausgiebige Vorbehandlung. Wie nach AbschluB der Versuchsreihe 
der Tabelle 2 auffiel, war namlich die Innenwand der Birne grau- 
schwarz beschlagen und zwar dort am stirksten, wo sie am heiBesten 





') Die rémischen Ziffern der Figur bezeichnen das Gerit. 
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gewesen war. Der Beschlag verschwand beim Erhitzen in Sauer- 
stoff. kehrte aber nach weiteren Vakuumbehandlungen zunichst 
jmmer wieder; erst eine sehr intensive Oxydation brachte ihn end- 
giiltig zum Verschwinden und damit zugleich eine wesentliche Ver- 
besserung des Gerites (Tabelle 3). 





























Tabelle 3. 
Vorbehandlung bei 1000° | Priifung bei 1000° 
) ai 6, - 10° 
Dauer Zahl der ‘Prifungszeit| . , i Beschl 

in Stund. |Fillungen mit O | in Stunden; der | = ” 

. 6 2 Birne | Mantelraum 
- — 1'/, 67 <1 Deutlich 
90 15 1 9,5 <2 schwach 
110 | 31 1 9,0 <1 nicht 
12 8 1*/, | 2s <j vorhanden 








Man hielt dazu das Geriit bis zu 110 Stunden auf 1000° ab- 
wechselnd mit Sauerstoff gefiillt und evakuiert. Die Beschlagbildung 
blieb schlieBlich aus, und wir bekamen so unseren relativ besten 
Apparat, der, wie die Kurven E und F der Figur ausfihrlicher 
zeigen, 15 Stunden hindurch wenigstens ein Vakuum von einigen 
hundertstel Millimetern hielt. Bemerkenswert ist, daB im Mantel- 
raum niemals ein Beschlag auftrat und daB sich dort iiberhaupt 
etwas leichter ein besseres Vakuum, als in der Birne erzielen lieB’), 
obwohl hier das Druckgefille beiderseits der Quarzwandung eine 
Atmosphiire betrug. Das Gerait Il wurde zu zahlreichen Messungen 
verwendet und schlieBlich nochmals einer Vakuumpriifung unter- 
worfen. Wie Tabelle 1 und Kurve G zeigen, war es inzwischen 
wieder etwas schlechter geworden und nur von der Giite der Geriite II] 
und IV. 

Man hat, obwohl der unmittelbare analytische Nachweis leider 
fehlt, nach den Ergebnissen mit Gerit Il durchaus den Eindruck, 
daB hier im Quarz ein geléstes kohlenstoffhaltiges Gas (CO?) vor- 
lag, das nur sehr langsam und unter Zersetzung abgegeben wurde; 
im Quarz des Mantels, der dem Einflusse der AuBenluft dauernd 
in einem gewissen Betrage ausgesetzt war, verlief diese Entgasung 
bzw. diese Oxydation schneller. Das ohne Acetylen geblasene 
Geriit IV hatte keine Spur von Beschlag gezeigt, und ebensowenig 
das Gerit III, bei dem man freilich der Sicherheit halber eine, wenn 
auch nur kurze, Sauerstoffbehandlung vorgenommen hatte. 


‘) Vgl. Tabelle 2, Nr. 2, wo, obwohl auch im Mantelraum nicht evakuiert 
wurde, dort das Vakuum etwas besser blieb, als in der Birne. 
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Zusammenfassend liBt sich das Resultat aller Versuche so 
deuten, wie es eingangs geschah: Da eine Undichtigkeit sicher nicht 
vorliegt, da auch Diffusion von atmosphirischer Luft ausgeschlossen 
ist, da sich durch passende Vorbehandlung eine Verbesserung er- 
reichen laBt und, da schlieBlich der Fehler mit der Art der Her- 
stellung der Gerite in einem Zusammenhang zu stehen scheint, 
bleibt nur iibrig anzunehmen, daB Quarzglas bei der Herstellung, 
bei der Behandlung vor dem Geblise und auch beim Handhaben 
an der Luft (vgl. Kurve G gegen Kurve F) Gase lést und sehr fest- 
halt. Der hierdurch hervorgerufene Fehler mag bei manchen Quarz- 
geriten zufillig so gering werden, wie bei den von HENGLEIN be- 
nutzten Apparaten; aber er diirfte normalerweise den Fehler infolge 
von Durchlissigkeit weit iibersteigen. Das ist vereinbar mit KEr- 
fahrungen von M. Bopenstern und F. Kranenpreck’), wonach bei 
880° die Durchlissigkeit des Quarzglases sich zwar auf Molekiile von 
kleinstem Querschnitte beschriinkt, wohl aber ein ganz ausgepriigtes 
Lésevermégen fiir so groBe Molekiile besteht, wie die des Ammoniaks 
und des Kohlenoxyds.’) 


1) Negnst-Festschrift 1912, 99. Halle a.d.S. bei W. Knapp. 
*) Z. phys. Chem. 60 (1907), 60. 





Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorganische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. Mai 1927. 
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Zur Kenntnis der fundamentalen Atomgewichte. V.’) 


Uber die Atomgewichte von Silber, Chior und Kalium. 
Von E. Zrytt und J. Gouspeav. 


Wie in der III. Mitteilung tber fundamentale Atomgewichte 
eingangs betont wurde, besteht die zur Zeit vordringlichste Aufgabe 
der Prizisionsanalyse in einer genaueren Festlegung des Silberatom- 
gewichtes. LaBt sich die noch mit 1:10000 anzunehmende Unsicher- 
heit dieser Konstanten verringern, so kénnen die Atomgewichte der 
Elemente, soweit sie durch die modernen Methoden der Halogenid- 
analyse auf Silber bezogen sind, mit héherer Genauigkeit angegeben 
werden. 

Die Entscheidung iiber einen genaueren Wert des Silberatom- 
gewichtes ist dieser Konsequenzen halber nur auf Grund mehrerer 
unabhingiger Methoden modglich. Die Bestimmung des Verhialtnisses 
NaNO,:NaCl unter Bericksichtigung der Relationen NaCl:Ag und 
AgCl:Ag (IL. Mitteilung) ergab schon Ag = 107,880 in nahezu voll- 
stindiger Ubereinstimmung mit Ag = 107,879 aus der Analyse des 
Silbernitrats (111. Mitteilung). 

In der vorliegenden Untersuchung wird iiber die Bestimmung 
des Verhiltnisses KNO,: KCl berichtet, aus dem sich durch Kom- 
bination mit KCl:Ag und AgCl:Ag die Atomgewichte von Silber, 
Chlor und Kalium berechnen lassen, wenn das Atomgewicht des 
Stickstoffs als hinreichend genau bekannt angenommen wird. 

Dieser Weg ist dem in der II. Mitteilung angegebenen analog; 
die Methode wurde aber jetzt in ihrer Anwendung auf die Kalium- 
salze insofern wesentlich verbessert, als die notwendigerweise pulver- 
formigen Waigekérper KNO, und KCl nicht mehr in Luft, sondern 
im Vakuum zur Wigung kamen. Die Technik dieser Vakuumwaigungen 
haben wir bereits beschrieben (2). 

Die Verhiltnisse KCl:Ag und AgCl:Ag, deren Werte hier als 
bekannt vorausgesetzt sind, wurden bereits einer Revision unter- 
zogen (LV. Mitteilung). Dabei zeigte sich iibereinstimmend an finf 
verschiedenen Priiparaten von Kalumehlorid, daB KCl:Ag um 
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1:3000 niedriger anzusetzen ist als RichHarps und SrAnuer (3) in 
ihrer bisher als einmwandfrei betrachteten Untersuchung gefunden 
hatten. Fiir AgCl:Ag ergab sich praktisch vollstindige Uberein- 
stimmung mit dem Wert von RicHarps und We tts (4), der auch 
durch eine neuerdings im hiesigen Laboratorium durchgefiihrte 
Chlorsilbersynthese genau bestitigt wurde. Damit erscheint der 
Wert fiir das letztere Verhiltnis vollkommen gesichert. Beziiglich 
KCl:Ag kénnten vielleicht noch Zweifel bestehen, ob das Resultat 
von RicHarps und StTAHLER oder jenes in unserer LY. Mitteilung 
erhaltene der Wahrheit naiher kommt, wenn wir auch lediglich aus 
den dort angegebenen Griinden letzterem den Vorzug geben. Wir 
werden aber weiter unten bei der Diskussion unserer Ergebnisse 
zeigen, daB nur letzteres mit anderen fundamentalen Relationen 
einwandfrei vertriglich ist, waihrend die Zahl von RicHarps und 
STAHLER zu Widerspriichen fihrt. 

Es eribrigt sich, auf eine Reihe ilterer Bestimmungen des Ver- 
hiltnisses KNO,: KCl einzugehen, die nur mehr historisches Interesse 
beanspruchen kénnen (5). 

Reagentien. 

Fir die Herstellung reinsten Wassers, sowie reimer Schwefel- 
siure und Salzsiure, die zur Entwicklung von Chlorwasserstoff bei 
der Umwandlung des Kaliumnitrats in Chlorid verwendet wurden, 
vgl. die II. Mitteilung, 8. 226. 


Ausgangsmaterial. 


Nach den Untersuchungen von RicHarps und STAHLER lassen 
sich durch Umkristallisieren die Verunreimigungen aus Kaliumnitrat 
leicht abtrennen, insbesondere kann das Natrium schon durch zwei 
Kristallisationen angeblich so weitgehend entfernt werden, daB es 
selbst spektroskopisch nicht mehr nachzuweisen ist. 

Reinstes kiufliches Kaliumnitrat wurde deshalb zuniichst fiinfma! 
in PorzellangefaéBen aus reinstem Wasser umkristallisiert. Die Mutter- 
lange wurde immer mdglichst vollstandig durch Zentrifugieren ent- 
fernt, ein Verfahren, das nach Ricnarps (6) mindestens zehnmal 
wirkungsvoller ist als einfaches Absaugen. Die gesittigte Losung 
des Salzes wurde vor der ersten und letzten Kristallisation filtriert. 

Stas konnte bei Verwendung von GlasgefiBen Kaliumnitrat 
nie frei von Kieselsiure erhalten. Wir unterwarfen daher das vor- 
gereinigte Salz weiteren fiinf Kristallisationen, bei denen es aus- 
schlieBlich mit Platin in Berithrung kam. Die Losung wurde wiederuim 
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bei der ersten und letzten Kristallisation durch einen Platingooch- 
tiegel filtriert, zum Abschleudern der Mutterlauge dienten Platin- 
trichter mit Platindeckeln. Selbstverstindlich wurde alle Sorgfalt 
darauf verwandt, den Staub der Luft fernzuhalten. 

Das gereinigte Kaliumnitrat wurde in Quarzschilchen iiber 
frisch umgeschmolzenem Atzkali von der Hauptmenge des anhaf- 
tenden Wassers befreit und dann zur volligen Entwisserung ge- 
schmolzen. Aus einer Untersuchung von RicHarps und ARCHIBALD (7) 
geht schon hervor, daB diese Operation jedenfalls ohne eine merklich 
ins Gewicht fallende Zersetzung ausgefiihrt werden kann, wenn der 
Schmelzpunkt dabei nicht sehr weit iberschritten wird. Da nun ein 
kompakter Schmelzkuchen von Kaliumnitrat durch Chiorwasserstoff 
nur langsam, gepulvertes Nitrat aber viel rascher in Chlorid ver- 
wandelt wird, so zogen wir es vor, eine grOBere Menge des Nitrats 
auf einmal zu schmelzen und dann im gepulverten Zustand zur 
Analyse zu bringen. Das gleiche Verfahren war schon bei der Analyse 
des Natriumnitrats in Anwendung gekommen. 

Wir priiften zuniichst, ob sich das Salz in Platin schmelzen laiBt, 
ohne das GefiB unter Auflésung von Platin anzugreifen. Zu diesem 
Zweck wurden in einer Platinschale 40 g und in einem Platintiege! 
16 g reinstes Nitrat im elektrisch geheizten Porzellanofen geschmolzen, 
wobei die Temperatur nur wenig iber den Schmelzpunkt stieg. Die 
Prifung beider Salzproben auf Platin mit Zinnchloriir fiel negativ 
aus, obwohl 0,01 mg Platin in 8 g Nitrat so noch leicht nachzuweisen 
war. Zudem inderte sich das Gewicht der GefaiBe nicht merklich 
infolge der Schmelzoperation; die Schale nahm um 0,01 mg ab, 
der Tiegel blieb auf fiinf Dezimalen gewichtskonstant. 

Freies Alkali konnte in der Lésung des geschmolzenen Salzes 
nicht nachgewiesen werden; sie reagierte gegen Methylrot vollkommen 
neutral. Dagegen trat beim Schmelzen stets Bildung sehr geringer 
Mengen Nitrit ein. Die Nitritbestimmung wurde kolorimetrisch mit 
dem Grress’schen Reagens ausgefiihrt (vgl. II. Mitteilung, 8. 230). 
Dabei zeigte sich, daB bereits das ungeschmolzene Salz eine kleine 
Menge Nitrit enthielt, die vermutlich durch Photolyse der Nitrat- 
lésung (8) bei der Kristallisation gebildet wurde. Durch das 
Schmelzen stieg der Nitritgehalt auf 0,010 mg Nitrit pro g Kahum- 
nitrat, einem Gewichtsdefizit von 0,002 mg fiir jedes Gramm Kalium- 
nitrat entsprechend. Bei den Umwandlungen des Nitrats in Chlorid 
wurde eine diesbeziigliehe kleine Korrektur am Gewicht des Nitrats 
angebracht, die im Héchstfall die Wagefehler gerade etwas wberstieg. 
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Das geschmolzene reine Kaliumnitrat wurde in einer Achat- 
reibschale unter Ausschlu8 von Staub rasch gepulvert und in einer 
Quarzschale im Exsiccator tiber umgeschmolzenem Atzkali auf- 
bewahrt. 

Apparatur. 

Die Umwandlung des Nitrats in Chlorid erfolgte durch Er- 
hitzen im Chlorwasserstoffstrom; die Apparatur hierzu wurde schon 
in der II. Mitteilung beschrieben. 


Wage und Gewichte. 

Wir benutzten eine ausgezeichnete Wage mit Mikroskopablesung 
von Kaiser u. Srevers, Hamburg, welche fiir die vorliegende Unter- 
suchung reserviert war. Die Wage wurde durch einen Schild aus 
Pappe mit Ausschnitt fiir das Ablesemikroskop vor der Kérperwiirme 
des Beobachters geschiitzt. Im Innern des Gehiuses befand sich 
ein Stiick Uranpecherz zur Zerstreuung elektrischer Ladungen. Der 
Wigefehler betrug im Hoéchstfall 0,01 mg. 

Der Gewichtssatz mit Grammgewichten aus Bergkristall und 
Bruchgrammen aus Platin wurde vor der Untersuchung sorgfiltig 
nach RicHarps geeicht. 

Die Wiaigung der lufterfiillten Wageglischen wurde nach der 
Substitutionsmethode mit Gegengewichten ausgefiihrt, die einige 
Milligramme leichter als das Original waren. Bei der Wigung im 
Vakuum fand wegen des verhiltnismifig groBen Volumens der 
Wigeglischen die Doppelwiigung Anwendung. 

Die Wigegliischen mit Inhalt blieben vor jeder Wiigung zum 
Zweck des Temperaturausgleichs 2 Stunden neben der Wage stehen. 
Schwingungsablesungen wurden erst nach viertelstiindigem Ver- 
weilen auf der Wage vorgenommen, so da sich die Wasserhaut auf 
der Oberfliche ausbilden konnte. Wenn drei Ablesungen in Ab- 
stinden von 5 Minuten innerhalb 0,005 mg iibereinstimmten, wurde 
das Gewicht als konstant betrachtet. 

Alle Wigungen wurden auf das Vakuum reduziert unter Zu- 
grundelegung folgender Dichtewerte: 


OE ee 
Kahumehiond ........ 1,995 
Remus . . . 1 tr a + we BO 


Es mag darauf hingewiesen werden, dab auch fiir die Platin- 
bruchgramme bei der Reduktion aufs Vakuum die Dichte des 
Z. avorg, u. allg. Chem. Bd, 163. 20 
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(Juarzes benutzt wurde, weil das 10 g-Stiick aus Quarz als Standard 
diente und bei der Eichung Quarz- und Platingewichte ohne 
Vakuumkorrektur in Luft verglichen wurden. 


Die Dichte der Luft wurde bei jeder Wigung aus Barometer- 
stand, Temperatur und relativer Luftfeuchtigkeit berechnet nach 
der Formel: 


b. — 0,375 e 


l= liso, t 760 ’ 





wobel lig, die Luftdichte bei t® und 760 mm (entnommen aus 
LANDOLT-BOrNsTEIN), b, den reduzierten Barometerstand und e den 
Partialdruck des Wasserdampfes bedeutet. Letztere ergab sich aus 
der an einem Haarhygrometer abgelesenen prozentischen Feuchtig- 
keit h und der Spannkraft des Wasserdampfes p, bei der Wiige- 
temperatur ¢ zu 

h 


e= Pt y00 * 





Ausfihrang der Analysen. 


Bei allen Analysen wurde das Gewicht des Nitrats und des 
Chlorids sowohl in Luft wie auch im Vakuum festgestellt. Fir das 
zur Aufnahme der Substanzen dienende Schiffchen aus durchsichtigem 
(Juarzglas kamen deshalb zwei Wigeglischen zur Anwendung, von 
denen das eine zur Wigung in Luft, das andere zur Wigung im 
Vakuum diente. In beiden Fallen wurde natiirlich mit Gegen- 
gewichten gewogen. Wie in unserer Mitteilung tiber die Vakuum- 
wigung gezeigt wurde, muB das Gewicht des Vakuumwigeglischen 
wihrend der ganzen Analyse stindig kontrolliert werden; zu diesem 
Zweck wurde es mit einem Probekérper in Form eines Glasstabs 
beschickt, der im Vakuum annihernd gleiches Gewicht wie das 
QJuarzschiffchen aufwies. 

Zuniichst wurde das Vakuumwiigeglas mit dem Probekérper, 
dann das in trockner Luft ausgegliihte Quarzschiffchen sowohl im 
Luft- wie auch im Vakuumwiigeglas gewogen. Beim Einfiillen des 
gepulverten Kaliumnitrats in das Schiffehen achteten wir sorgfaltig 
darauf, daB keine Substanz an die AuBenwand gelangte; zur Sicher- 
heit wurde mit einem nicht fasernden, besonders gereinigten Lippchen 
abgewischt. Das Salz nimmt hierbei notwendigerweise an der Ober- 
fliche seiner Teilchen wieder etwas Feuchtigkeit aus der Luft auf, 
die vor der Wigung durch Trocknung entfernt werden muBte; eine 





h 
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Schmelzung war hierzu nicht erforderlich, weil es sich hier ja nicht 
um die Entfernung von eingeschlossenem Wasser handelte. Das 
Nitrat wurde deshalb im Quarzrohr des Einfillapparats 2 Stunden 
in einem Strom trockener Luft auf 280° erhitzt und nach dem Er- 
kalten in bekannter Weise in das Wiageglas eingeschlossen, ohne 
daB hierbei feuchte Luft zutreten konnte. 

Das in Luft gewogene Nitrat wurde in den Vakuumeinfiill- 
apparat ubergefiihrt, etwa 3 Stunden bei gewéhnlicher Temperatur 
evakuiert, im Vakuum in das Wigeglas eingeschlossen und gewogen. 
Die Wiederholung dieser Operation ergab bei allen Analysen Ce- 
wichtskonstanz, waihrend eine solche bei der Wigung in Luft niemals 
streng zu erreichen war infolge der wechselnden Gasadsorption an 
der Oberfliche; tiber diesen Punkt haben wir in unserer Mitteilung 
iiber die Vakuumwiigung schon ausfihrlich berichtet. Zwischen 
beiden Vakuumwigungen wurde wie immer das Gewicht des Vakuum- 
wigeglischens mit dem Probekérper kontrolliert. 


Die Umwandlung in das Chlorid wurde durch Erhitzen des Nitrats 
im Chlorwasserstoffstrom bewerkstelligt. Fiir die ersten Stadien 
dieses Prozesses erwies sich eine Temperatur von 150° als zweck- 
miBig, die einerseits unter dem Schmelzpunkt des Nitrats und 
andererseits tiber dem Siedepunkt der Salpetersiiure liegt. Sammelt 
sich nimlich im Schiffchen fliissige Salpetersiiure an, so besteht die 
Gefahr, daB das Chlorid aus der Siure kristallisiert und etwas davon 
einschlieBt; auBerdem ,,kriecht’‘ das Salz unter diesen Umstiinden 
immer aus dem Schiffchen heraus. Bei 150° geht die Umwandlung 
der Hauptmenge ruhig vonstatten und zwar in etwa einer Stunde 
pro g Nitrat. Die Temperatur wurde dann in 1'/, Stunden allmahlich 
auf 450° gesteigert und 6 Stunden lang auf dieser Hohe gehalten; 
nach dieser Zeit war erfahrungsgemif die Umwandlung vollstindig, 
so daB die sehr empfindliche Probe auf Nitrat mit Diphenylamin 
stets vollig negativ ausfiel. 


Bei 450° ist Kalumchlorid in einem Strom trockenen Chlor- 
wasserstoffs noch nicht merkbar fliichtig. Dies ergab sich aus einem 
Versuch, wobei eine Probe des Salzes steigenden Temperaturen aus- 
gesetzt und dazwischen gewogen wurde: 


Gewicht nach 
2 Stunden bei 300° 3,24272 g, 
weiteren 2 i. », 500° 3,24270 g, 
- 5 “a », 500° 3,24270 g, 
i 5 os », 600° 3,24190 g. 


20* 
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Bei 600° beginnt also Kaliumehlorid wiigbar zu verdampfen, 
wihrend vielstiindiges Erhitzen auf 500° keine Gewichtsinderung 
bewirkt. Zur Sicherheit wurde als Maximaltemperatur nur 450° 
gewihlt. 

Nach beendeter Umwandlung wurde der Chlorwasserstoff bei 
450° wihrend 20 Minuten durch Stickstoff verdringt, hierauf nach 
Abkuhlung im Stickstoffstrom 20 Minuten lang trockene Luft durch- 


geleitet, das Chlorid im Luftstrom in das Wigeglas eingeschlossen 


und schheblich gewogen. 


solche im 


Chlorid 
worden war. 


abermals 


im 


auf 


450° 


Auf diese Wiigung in Luft folgte eine 
Vakuum und beide wurden wiederholt, nachdem das 
Chlorwasserstoffstrom 


erhitzt 


Nachfolgend ist das Protokoll emer Analyse im Auszug wieder- 


gegeben : 
































Sheer al Vakuum-| Luft- Vak. korr. Korr. 
d. Probek. waigung | wagung mg | Gewicht 
im Vak. | 
0,00158 -- — — — 
Schiffchen im Vakuum., _- 0,00177 ~- — — 
0,00155 — — scion oat 
Schiffchen in Luft . a 0,00675 — — 
KNO, in Luft — 13,04796 -- — 
— | 13,04121 | + 1,47 | 13,04268 
KNO, im Vakuum.. . _ 13,04948 — -- - 
0,00174 — — _ 
-% 
| _:13,04774 —- — 5,50 | 13,04224 
0,00153 | — ae A, wa 
KNO, in Luft. . . —— 13,04788 | — — 
| — | 13,0413 | +1,47 | 13,04260 
KNO, im Vakuum.. . | 13,04948 — — — 
Z 0,00173 — _ _ 
—-13,04775 _- — 5,50 | 13,04225 
| 0,00153 -- — we ai 
an a on. 6 ss « 6 | 9,62228 | — — 
| _ fo ~ 9,61553 «+ 1,33 | 9,61686 
| 0,00148 | — — — — 
KCl im Vakuum | | 9,62307 — — _ 
| 0.00166 | — ms Bs 
| :  =9,62141 — — 4,04 9,61737 
| 0,00144 | - - ame on 
Ol im Teeth. «1 tw | . | ~~ 7 9,62258 — — 
| oe. 9,61583 | + 1,33 | 9,61716 
KCl im Vakuum | | waar — — — 
0,001 — — — 
| | 9,62143; — —4,07 | 9,61736 


— -0,00139 








=] 


ce 0 
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Die in der 2. Spalte angegebenen und in Abzug gebrachten Ge- 
wichte des leeren Schiffehens im Vakuum sind ebenso wie das in 
der 3. Spalte oben angefiihrte Luftgewicht des Schiffchens natiir- 
lich keine Absolutgewichte, sondern nur Differenzen mit dem Gegen- 
gewicht. Die ersteren berechnen sich aus dem anfiinglichen Vakuum 
gewicht des Schiffehens 0,00177 g unter Beriicksichtigung der Ge- 
wichtsinderung des Wigegliischens, gemessen am scheinbaren Ge- 
wicht des Probekérpers. Da der Probekérper im Wigegliischen vor 
der Wagung des leeren Schiffehens im Vakuum 0,00158, nachher 
aber 0,00155 g wog, so entspricht dem Gewicht des Schiffehens von 
0,00177 g ein solches des Probekérpers von 0,00157 g. Beispielsweise 
wog nun der Probekoérper vor der ersten Wiigung des Kaliumcehlorids 
im Vakuum 0,00148, nachher 0,00144 g, bei dieser Wigung selbst 
also 0,00146 g. Das Wigeglas hat also von Anfang an bis dahin um 
0,00011 g abgenommen, weshalb das leere Schiffchen im Vakuum- 
jetzt nur mehr mit 0,00166 g abzuziehen ist. Bei den Luftwigungen 
wird stets das anfangs ermittelte Gewicht des Schiffehens in 
Luft abgezogen. Die Vakuumkorrekturen erstrecken sich bei 
den Luftwigungen auf Substanz und Gewichtsstiicke, bei den 
Vakuumwigungen nur auf die Gewichtsstiicke und die Volum- 
differenz von Wageglas und Gegengewicht. 


Resultate. 


In unserer Mitteilung iiber die Vakuumwigung haben wir schon 
gezeigt, daB beim Erhitzen von Kaliumnitrat und Kaliumehlorid in 
trockener Luft niemals strenge Gewichtskonstanz erreicht wird, dal 
vielmehr das Gewicht dieser Salze unter diesen Umstinden unregel- 
maiBige Schwankungen zeigt, zu deren Erklirung eine wechselnde 
Adsorption von Luft an der Oberfliche der Pulver angenommen 
werden mu. Die bei unseren Analysen ermittelten und auf das 
Vakuum reduzierten ,,Luftgewichte“ von Kaliumnitrat und Kalium- 
chlorid ergeben infolgedessen fiir das Verhiltnis KNO,: KCl stark 
schwankende, unbrauchbare Werte. Da bei jeder Analyse sowohl 
das Nitrat wie auch das Chlorid zweimal in Luft gewogen wurde, 
so ist in der nachfolgenden Zusammenstellung aus den beiden ersten 
und den beiden zweiten reduzierten Luftgewichten das Verhiltnis 
KNO, : KCl berechnet. 
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Reduzierte Luftgewichte 





KNO, 


] 6,88504 


6.88501 

2 | 1,70387 
—-7,70382 

3 8.14246 
«8.14263 

4 | 8.96716 
8.96710 
7,81347 
7,81352 
6 | 12,78860 
| 42,78874 
13,04268 
13,04260 


cr 


~I 


Im Gegensatz hierzu zeigte sich bei wiederholter Wagung des 
Nitrats und Chlorids im Vakuum immer Gewichtskonstanz; die 
Vakuumgewichte ergeben fiir die Relation KNO,: KCl sehr gut iiber- 


einstummende Werte: 


KCl 























KNO,:KCl 
5,07669 1,35620 
5.07663 1,35622 
5,68084 1,35614 
568075 ——-1,35613 
6,00415 1,35614 
600404 1,35619 
+ 6.61264 ~—s_«1,35611 
661243 1,35606 
5.76152 1.35615 
5,76144 1,35618 
9,42974 1.35617 
9.42995 1,35621 
9,61686 | 1,35623 

961716 | 1,35618 
Mittel: § 1,35617 


Vakuumgewichte 





Nr. KNO, 
| 6.88476 
2 7.70331 
3 8,14250 
4 8.96711 
5 7.81340 
6 12,78839 
7 13,04224 





Die mittlere Abweichung vom Mittel betrigt nur 1: 135000, das 
KNO,: KCl = 1,356111 + 0,000010. 


Ergebnis ist also 


Berechnung der Atomgewichte von Silber, Kalium und Chlor. 


Aus den drei Gleichungen 














KCl:Ag=a, AgCl:Ag=b), 


KCl | KNO,:KCI 
5,07678 1,356127 
5,68051 1,356099 
6,00438 1,356093 
6,61239 1,356109 
5,76163 1,356109 
9,43007 1,356129 
9.61737 1356113 — 

Mittel:  1,356111 


KNO, : KCl = ¢ 





folgt: = 1 
Aen aa 1l)}+b-—1’ 
> : a—-b+1 
et, ere rt 
Cl = NO ent SEE 





Sa(ce—1)+b—1 
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Wie eingangs erwihnt, ist der Wert von b = 1,328668 als voll- 
kommen gesichert zu betrachten. Unter Zugrundelegung von 
N = 14,008 und des in der IV. Mitteilung bestimmten Verhiiltnisses 
a = 0,691149 ergeben sich aus den mit Vakuumgewichten be- 
rechneten Verhiltnissen ¢ unserer Analysen folgende Werte fiir die 
Atomgewichte von Silber, Kalium und Chlor: 








Nr. | c 











Ag a a 
l 1,356127. | 107,877 39,103 | 35,456 
2 1.356099 | 107,880 39,105 | 35,457 
3 1,356093 107,881 39,105 | 35,457 
4 | 1,356109 107,879 39,104 | 35,456 
5 | 1,356109 | 107,879 | 39,104 | 35,456 
6 | 1,356129 107,877 | 39,103 | 35,456 
7 | 1,356113 107,878 | 39,103 | 35,456 
Mittel: | 1,356111 | 107,879 | 39,104 | 35,456 


Die endgiiltigen Resultate sind: 


Ag = 107,879 + 0,0011 
K = 39,104 + 0,0007 
Cl = 85,456 + 0,0008 


Der EinfluB einer etwaigen Unsicherheit im Atomgewicht des 
Stickstoffs ist gering; selbst eine Anderung des wahrscheinlichsten 
Wertes N = 14,008 um eine Einheit der dritten Dezimale verschiebt 
die Resultate fiir Ag, K und Cl nur wenig: 














N Ag K Cl 
14,007 107,877 39,103 | 35,456 
14,008 107,879 39,104 | 35,456 
14,009 | 107,881 | 39,105 | 35,457 





Als augenfilliges Beispiel fiir die Fehler, die durch Adsorption 
von Luft an pulverférmigen Wigekérpern hervorgerufen werden 
koénnen, fiihren wir nachstehend die Werte fiir Ag, K und Cl an, 
die sich aus den reduzierten Luftgewichten von KNO, und KCl unserer 
Analysen berechnen. 
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K 





Cl 


Nr. Ag | | 
107,867 | 39,100 | 35,452 
107,864 | 39,099 | 35,451 
2 107,875 | 39,102 | 35,455 
107,877 | 39,103 | 35,456 
3 107,875 | 39,102 | 35,455 
107,868 | 39,100 35,453 
4 107,879 | 39,104 35,456 
107,886 | 39,107 35,459 
5 107,874 | 39,102 35,455 
107,870 | 39,101 35,453 
6 107,871 | 39,101 35,454 
107,865 | 39,099 35,452 
7 107,863 | 39,098 35,451 
107,877 | 39,103 | 35,456 — 
Mittel: 107,872 39,102 | 35,454 





Im Mittel wiirde sich also daraus ergeben Ag = 107,872, ein 
Wert, der dem von Ricnarps und Wiiiarp (9) aus LiClO,: LiCl: Ag 
erhaltenen sehr nahe kiime. Es sei jedoch nochmals ausdriicklich 
bhemerkt, daB diese Ubereinstimmung eine rein zufillige ist, weil 
die Luftgewichte des Nitrats und Chlorids keineswegs Konstanz 
aufwiesen, sondern regellosen Schwankungen infolge wechselnder 
Adsorption von Luft unterworfen waren. 

Ks bleibt noch zu untersuchen, welchen EinfluB diese Fehler- 
quelle bei der in der II. Mitteilung beschriebenen Bestimmung der 
Relation NaNO,: NaCl ausiibte. Da dort Ag = 107,880 und 
(] = 35,457 gefunden wurde, so scheint in diesem Fall die Adsorp- 
tion entweder geringer zu sein oder sich im Gewichtsverhiltnis 
beider Salze zu kompensieren. Eine tiber die Wagefehler hinaus- 
reichende Inkonstanz der Luftgewichte war dort wahrscheinlich des- 
wegen nicht festzustellen, weil wesentlich geringere Substanzmengen 
zur Anwendung kamen. 


Diskussion der Resultate. 


Der erhaltene Wert Ag = 107,879 ist in vollkommener Uber- 
einstimmung mit der in unserer III. Mitteilung aus der Analyse des 


Silbernitrats abgeleiteten Zahl. Er differiert nur um eine Einheit 


der dritten Dezimale von dem bisher wahrscheinlichsten Wert 107,880 
aus der Silbernitratsynthese von Ricnarps und Forsgs (10). Diese 
Ubereinstimmung berechtigt zur Vermutung, daB der Untersuchung 
von Ricuarps und Wiiuarp (9) ber die Verhiltnisse LiClO, :LiCl : Ag 
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ein systematischer Fehler anhaftet und die Entscheidung zwischen 
den fraglichen Werten Ag = 107,88 und 107,87 zugunsten des 
héheren gefaillt werden muf. 


Was das Resultat K = 39,104 anlangt, so wird hierdurech der 
in der IV. Mitteilung tiber fundamentale Atomgewichte aus KCl: Ag 
mit Ag = 107,880 und Cl = 35,457 abgeleitete Wert vollkommen 
bestitigt. Ricnuarps hatte mit StAnLER (11) und MU.usr (12) bei 
den Analysen des Kaliumchlorids und -bromids iibereinstimmend 
K = 89,095 erhalten. Dieser Wert diirfte also nach unseren Be- 
stimmungen zu niedrig sein. RicHarps und ArcuiBap (7) be- 
rechneten dagegen aus Analysen von Kaliumchlorid, die von den 
Autoren als vorliufig gekennzeichnet wurden, die mit unserem 
Resultat tibereinstimmende Zahl K = 89,104. 


Es ist von Bedeutung, darauf hinzuweisen, dafB die Werte fiir 
das Atomgewicht des Kaliums, wie sie sich aus KC]: Ag unter Voraus- 
setzung von Ag = 107,880 und Cl = 35,457 einerseits und aus 
KNO,: KCl mit KCl: Ag und AgCl: Ag andererseits ableiten, nicht 
notwendig ibereinstimmen miissen, falls eines dieser Verhiltnisse 
mit einem Fehler behaftet ist. Im ersten Fall wird das Atomgewiclhit 
des Silbers aus der Relation AgNO, : Ag, das des Chlors aus AgCl: Ag 
entnommen, so da also in beiden Fiillen fiir die Berechnung von 
Ag, K und Cl unter Voraussetzung von N = 14,008 drei Gleichungen 
zur Verwendung kommen, nimlich 


1. AgNO,: Ag, KCl: Ag, AgCl: Ag 
2. KNO,: KCl, KCl: Ag, AgCl: Ag. 


Von diesen 4 Verhiltnissen ist der Wert fiir AgNO,: Ag durch 
die Silbernitratsynthese von Ricnarps und Forsss (10) und durch 
die in unserer III. Mitteilung beschriebene Analyse des Silbernitrats 
als gesichert anzusehen, da beide praktisch zum gleichen Resultat 
fihren. Das gleiche gilt fiir AgCl: Ag aus den oben angegebenen 
Griinden. Wihrend sich nun fiir das in der IV. Mitteilung gefundene 
Verhaltnis KCl: Ag praktisch identische Werte fiir Ag, K und Cl 
auf beiden Wegen ergeben: 


1. 107,879 39,104 35,457 
2. 107,879 39,104 35,456, 


differieren sie mit dem von Ricuarps und SrAuver (11) ermittelten 
Wert fiir KCl: Ag = 0,691073: 


1. 107,879 39,096 35,457 
2. 107,884 39,098 35,458. 
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Fiir AgNO,: Ag wurde dabei der in unserer III. Mitteilung ab- 
geleitete Wert 1,57479 beniitzt. 

Fillt somit unsere Entscheidung zugunsten des héheren Wertes 
89,104 fiir das Atomgewicht des Kaliums aus, so ist zu vermuten, 
da8 auch Ricnarps und MU.uer (12) fir KBr: Ag einen etwas zu 
niedrigen Wert fanden, weil sie daraus mit Ag = 107,880 und 
Br = 79,916 fiir Kalium 39,095 ableiteten. Die Klirung dieser 
l’rage muB einer weiteren Untersuchung vorbehalten bleiben. 

Das Resultat Cl = 35,456 schlieBlich bestitigt wiederum den 
geltenden Wert, der nach den Umrechnungen von Mo.uss (13) auch 
mit der aus Gasdichtmessungen erhaltenen Zahl praktisch iiber- 


einstimmt. 
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Zur Kenntnis der fundamentalen Atomgewichte. VI. 


Revision des Atomgewichtes des Chliors. 


I. Eine vollstandige Synthese des Chliorsilbers. 
Von QO. Héniascumip und SarpEr Bepr CHan. 


ll. Eine unvollstandige Synthese des Chlorsilbers. 
Von QO. Héntescumim und L. Brrckensacn. 


Mit einer Figur im Text. 


Vor drei Jahren fiihrte der eine von uns in Gemeinschaft mit 
EK. Zrntut (1) im Rahmen der Untersuchungen des Miinchner Atom- 
gewichts-Laboratoriums iiber die fundamentalen Atomgewichte eine 
vollstindige Synthese des Bromsilbers mit gewogenem Brom und 
gewogenem Silber aus, durch welche einerseits eine damals als not- 
wendig erscheinende Revision des Atomgewichtes des Broms bewirkt 
und andererseits ein Beitrag zur Klirung der strittigen Frage nach 
der Reinheit des Atomgewichtssilbers geliefert werden sollte. Die 
im Genfer Laboratorium ausgefiihrten physiko-chemischen Be- 
stimmungen der Atomgewichte des Chlors und Broms fiihrten Guys (2) 
bei der Diskussion aller vorliegenden Ergebnisse dieser Untersuchungen 
dazu, als wahrscheinlichste Atomgewichte fiir die beiden Halogene 
die Werte Cl = 85,461 und Br = 79,920 anzunehmen im Gegen- 
satz zu den niedrigeren und auch international angenommenen 
Werten Cl = 35,457 und Br = 79,916, welche auf den Ergebnissen 
der rein chemischen, der sogenannten klassischen Methoden der 
Harvardschule basieren. Die Diskrepanz zwischen den Resultaten 
der beiden verschiedenen Methoden suchte Guys durch die An- 
nahme zu erkliren, daB das bei den chemisch-gravimetrischen Ana- 
lysen verwendete Atomgewichtssilber noch diverse Verunreinigungen 
enthalte und stiitzte diese Annahme durch quantitative Messungen (3), 
welche die Unreinheit dieses Silbers erweisen sollten. In weiterer 
Verfolgung dieses Befundes berechnet er dann, indem er die physiko- 
chemischen Werte fiir Brom und Chlor als Basis nimmt und die von 
ihm experimentell ermittelte Unreinheit des Silbers prozentual 
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in Rechnung setzt, das nach seiner Ansicht wahrscheinlichste Atom- 
gewicht des Silbers zu Ag = 107,87 und nimmt Veranlassung ein- 
dringlichst eine diesbeziighche Korrektur des derzeit giltigen inter. 
nationalen Wertes Ag = 107,88 zu verlangen (2). 


3AXTER (4) und seine Mitarbeiter lieBen den gegen die Rein- 
heit des Atomgewichtssilbers erhobenen Vorwurf nicht lange un- 
widersprochen, zeigten vielmehr durch eine exakte, nach Atom- 
gewichtsmethoden ausgefiihrte Untersuchung, daB die tatsichlichen 
Verunreinigungen, wie Gaseinschliisse, fremde Metalle und Feuchtig- 
keitshaut, nur in Spuren vorhanden seien, welche die bei Atom- 
gewichtsbestimmungen im besten Falle erreichte Mebgenauigkeit 
nicht beeinflussen kénnen. 


Die obenerwihnte Bromsilbersynthese bestaitigte BaxTsr’s Be- 
fund, da das aus gewogenen Mengen Brom und Silber erhaltene 
Silberbromid innerhalb engster Fehlergrenzen in der _ theoretisch 
erwarteten Menge zur Wiagung gebracht werden konnte. Diese 
Synthese ergab fiir Ag = 107,88 das Atomgewicht des Broms zu 
Br = 79,916 in vollkommener Ubereinstimmung mit dem _ inter- 
nationalen Werte. Es war damals schon geplant, diese Untersuchung 
durch eine ihnliche Synthese des Chlorsilbers zu erginzen und dieser 
Plan wurde auch durehgefiihrt, obwohl noch wihrend der Vor- 
versuche eine wichtige Mitteilung von Mo.ss (5) erschien, welche 
den von Guys an der Richtigkeit der nach chemisch-gravimetrischen 
Methoden bestimmten Atomgewichten der Halogene geiuBerten 
Zweifeln jede Grundlage entzog. 

Mouss fiihrte unter Verwendung der modernsten und sichersten 
Werte fir 2 (Abweichung vom AvoGapro’schen Gesetz) eine Neu- 
berechnung siimtlicher nach physiko-chemischen Methoden aus- 
gefiihrten Atomgewichtsbestimmungen der Halogene durch und 
kam zu dem Ergebnis, daB alle derartigen Bestimmungen, die als 
zuverlissig angesehen werden diirfen, bei Beriicksichtigung aller 
Korrekturen fiir die Atomgewichte von Chlor und Brom die Werte 
Cl = 35,458 und Br = 79,918 ergeben, welche ausgezeichnet mit 
den nach klassischen chemischen Methoden erhaltenen iberein- 
stimmen. 


Was speziell das Chlor anbelangt, das uns hier besonders inter- 
essiert, so liegt eine ganze Reihe von ausgezeichneten, nach physiko- 
chemischen und modern chemischen Methoden ausgefiihrten Atom- 
gewichtsbestimmungen vor, die kurz skizziert werden mdégen, um 
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mu zeigen, da8 unter ihnen eine vollstindige Chlorsilbersynthese, 
in der Art der von uns ausgefiihrten fehlt. 

Zu diesen Atomgewichtsbestimmungen nach physiko-chemischen 
und modern chemischen Methoden diente viermal die Bestimmung 
der Dichte und dreimal die Synthese des Chlorwasserstoffs, weiter 
je einmal die Synthese von Ammoniumchlorid bzw. Nitrosylchlorid, 
wobei nur jene Untersuchungen beriicksichtigt sind, welche die 
zu emer Neuberechnung nétigen Angaben und Daten enthalten. 

Gray und Burt (6) bestimmten die HCl-Dichte in einer als 
mustergiltig angesehenen Untersuchung nach der volumetrischen 
Methode mit Riickkondensation. Das sorgfiltig gereinigte und nach 
drei verschiedenen Methoden dargestellte Gas wurde in Glas- bzw. 
Quarzkolben von bekanntem Volumen gemessen, dann tiber Kokos- 
nu8kohle mit fliissiger Luft kondensiert und gewogen. 

Das allgemeine Mittel aller ausgefiihrten Bestimmungen berechnet 


\ : 
wosntion Lucy = 1,63909 -+ 0,00006. 


Eine neue Reihe von Bestimmungen, die Gray und Burr (7) 
nach einer neuen Technik ausfiihrten, wobei das Gas nach der Messung 
aus dem Volumeter durch Quecksilber verdriingt und auf Kohle 
kondensiert wurde, gab fiir das Litergewicht den Wert: 


Fc, = 1,63911 -- 0,00007. 


ScHEUER (8) bestimmte die Dichte nach der klassischen Methode 
der Genfer Schule, indem er das chemisch gereinigte und destillierte 
Gas in Glaskolben von verschiedenem Volumen wog. 

Nach Moues ergeben seine 28 Bestimmungen als Mittel: 


Lucy = 1,68922. 


Bei Ausscheidung dreier von ScHEUER als nicht ganz einwandfret 
angesehener Analysenreihen erniedrigt sich der Mittelwert auf: 


Auch ScuEeveEr (9) wiederholte seine Messungen in etwas modi- 
fizierter Form, indem er zunichst das Gas nach der Genfer Methode 
wog, dann aber seine Ballons als Volumeter benutzte und das ge- 
messene Gas auf Kohle kondensierte und wog. 

Nach der Ballonmethode findet er als Mittelwert: 


und nach der Volumetermethode: 
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Aus allen diesen Bestimmungen berechnet Moves fiir die beiden 
Autoren zwei Mittelwerte fir das Atomgewicht des Chlors, wobei 
er folgende Grundwerte annimmt: 


Ly — 1,42892 
1 + 4 (HCl) = 1,00748 
1 + 4(0,) = 1,00084 


H = 1,0078. 
Atomgewicht des Chlors: 

GRAY und Burt. .... Cl = 35,457, 

Pn. kw ao. 6 a oe el Cl = 35,458. 


Die erste quantitative Synthese des Chlorwasserstoffs stammt 
von Dixon und Epear (10). Beide Komponenten wurden fiir sich 
gewogen, und zwar das Chlor in fliissigem Zustande in geschlossenem 
GlasgefiB und der Wasserstoff in Form von Palladiumwasserstoff. 
In einer Quarzkugel wurde die Vereinigung der beiden Gase bewirkt 
und die in Reaktion getretenen Gewichtsmengen der beiden Gase 
durch quantitative Bestimmung ihrer unverbundenen Reste ermittelt. 

Fir H = 1,00777 berechnet Motrs aus diesen Synthesen das 
Atomgewicht des Chlors zu: 

Cl = 35,468. 


Diese Zahl weicht um 1:35000 gegen den internationalen Wert 
ab und ist sicher zu hoch. 

IpGar (11) wiederholte dann diese Versuche nach einer modi- 
fizierten Methode, indem das gebildete HCl- Gas kondensierter 
und wog. Aber auch diese Bestimmungen gaben ein zu hohes 
Resultat, niaimlich: Cl — 35.466. 

seide kénnen, da sie sicher zu hoch sind, bei der Entscheidung 
der Frage nach dem wahren Atomgewicht des Chlors nicht in Betracht 
kommen. 

Nach einer anderen Methode fiihrten Noyes und WeEssr (12) 
eine HCl-Synthese aus, indem sie Wasserstoff auf Palladium wogen, 
ihn uber erhitztes und gewogenes K,PtCl, leiteten und so die Ver- 
einigung von Wasserstoff und Chlor zu Chlorwasserstoff bewirkten. 
Die verbrauchte Menge Chlor wurde durch Riickwigung des ver- 
wendeten K,PtCl, ermittelt. 

Unter Beriicksichtigung aller Korrekturen berechnet Mo ss 
aus diesen Synthesen fiir das Atomgewicht des Chlors (H = 1,00777) 
den Wert: 


C] = 35,458. 


a, rr eS 
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Zur <Ausfiihrung einer quantitativen Synthese des Ammon- 
chlorids wogen Baume und Perrot (13) fliissigen Chlorwasserstoff 
in einem geschlossenen Glasgefi8, brachten ihn mit tiberschiissigem 
Ammoniak zur Reaktion und wogen das gebildete Ammonchlorid. 
Unter 15 Versuchen waren nur vier gut gelungen, die itberein- 
stimmende Resultate gaben, aus welchen sich als Mittel fiir das 
Atomgewicht des Chlors der Wert 


Cl = 35,461 


berechnen liBt. Diese Zahl ist entschieden zu hoch und wahrschein- 
lich durch Absorption von HCl bedingt. 

Die Synthese des Nitrosylchlorids wurde von Wovurrzet (14) 
ausgefihrt. Er wog reines fliissiges Chlor und sittigte es mit reinem 
Stickoxyd. Das gebildete NOC] wurde im Vakuum wiederholt 
geschmolzen und gefroren, um es von iiberschiissigem NO zu befreien. 

Aus den Ergebnissen der fiinf ausgefiihrten Synthesen berechnet 
Motes das Atomgewicht des Chlors fiir N = 14,008 zu 


Cl = 35,459 . 


Zusammenfassung. 


Aus den hier besprochenen Untersuchungen, die nach physiko- 
chemischen und modern-chemischen Methoden ausgefiihrt sind, 
ergeben sich demnach fiir das Atomgewicht des Chlors die folgenden 
Werte: 


Gray und Burt (I.) aus der Dichte des HCl (Volumeter) Cl = 35,457 
Gray und Burt (II.) ,, ,,  ,, jot i = . . - Cl = 35,458 
SCHEUVER (I.) oa F tee sa ee I eal eae Cl = 35,459 
ScHEUER (II.) ae a » 9s (Volumeter). . .. Cl = 35,457 
Noyes und WesBer, HCl-Synthese .............-. Cl = 35,459 
BauME und Prrrot, NH,Cl-Synthese ............. Cl] = 35,461 
WOURTEEL, DOC VEEMNED 2 on kt wt te ee wh 8 wee Cl = 35,459 


Mittel: Cl — 35,458 


Unter den zahlreichen, nach den klassischen chemisch-gravi- 
metrischen Methoden ausgefiihrten Atomgewichtsbestimmungen des 
Chlors, die alle auf der direkten oder indirekten Ermittlung des 
Verhiltnisses von Silber zu Chlorsilber beruhen, kommen fir die 
hier interessierende Frage nur die modernen von RicHarps und seiner 
Schule ausgefiihrten Untersuchungen in Betracht. 

An direkten Bestimmungen des Verhiltnisses Ag/AgCl liegt 
nur die Chlorsilbersynthese von Ricnarps und Wetts (15) vor, 
eine unvollkommene Synthese, bei welcher nur das Silber und das 
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daraus gebildete Chlorsilber gewogen wurden. Die Ausfihrung 
erfolgte nach zwei Methoden. Im ersten Falle wurde eine gewogene 
Menge von Silber in Salpetersiiure gelést, die verdiinnte Lésung 
mit verdiinnter Salzsiiure gefillt, das gebildete Chlorsilber filtriert 
und gewogen. Nach der zweiten Methode wurde das gewogene Silber 
in einer gewogenen Quarzschale in Salpetersiure gelést, in konz. 
Lésung durch Uberleiten von Chlorwasserstoff in Chlorsilber ver- 
wandelt, die tiberstehende Lésung ohne Filtration abgedampft, 
das verbleibende Chlorsilber geschmolzen und gewogen. 


Beide Methoden ergaben als Mittelwert fiir 100 Teile Silber 
132,867 Teile Chlorsilber und damit fiir das Verhiltnis Chlor: Silber 
den Wert 0,32867, Aus demselben folgt fir Ag = 107,88 das Atom- 


gewicht des Chlors: Cl = 35,457. 


Dieser Wert wird bestitigt durch zahlreiche indirekte Chlor- 
silbersynthesen, die sich bei Atomgewichtsbestimmungen durch 
Analyse der Chloride ergeben. Hierbei wird sowohl das zur Fiallung 
des Chlors dienende Silber als auch das demselben entsprechende 
Chlorsilber gewogen. Diese Bestimmungen fihren also gleichfalls 
zu dem Verhiltnis Ag:AgCl. Nach Cuarxke’s (16) Zusammen- 
stellung ergeben alle diese indirekten Bestimmungen als Mittel fiir 
das Verhiltnis Ag:Cl den Wert 0,32865. 


Der auf chemisch-gravimetrischem Wege bestimmte Wert stimmt 
also mit dem chemisch-physikalischen nahezu vollkommen iberein, 
jedenfalls betriigt die Unsicherheit nicht mehr als 1:35000, gegen- 
iiber der des Silberatomgewichtes, die 1:10000 erreicht, also mehr 
als dreimal gréBer ist. Wenn demnach das Atomgewicht des Chlors 
gut gesichert scheint, so darf doch eine Kontrolle desselben durch eine 
vollkommene Chlorsilbersynthese nicht als wberflissig betrachtet 
werden, zumal an direkten Bestimmungen nur die eime von 
Ricuarps und We.tts ausgefiihrte vorliegt, die man nicht als eine 
,vollkommene™ Synthese bezeichnen darf. 


Bei der im folgenden beschriebenen Synthese des Chlorsilbers 
wurden beide Komponenten gewogen, quantitativ miteimander 
umgesetzt und das gebildete Chlorsilber gleichfalls gewogen. Die 
Synthese lieB sich so vollkommen quantitativ durchfiihren, dai 
die Menge des resultierenden Chlorsilbers innerhalb engster Fehler- 
grenzen gleich der Summe der Gewichte der beiden Komponenten 
gefunden wurde, ein Beweis fiir die Reinheit des angewandten Silbers 
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und Chlors. Das Atomgewicht des Chlors wurde fiir Ag = 107,88 
identisch mit dem RicHarps’schen Werte Cl = 35,457 gefunden. 


Ausfihrung der vollkommenen Synthese des Chlorsilbers. 


Zur Durchfiihrung der geplanten Synthese war es zuniichst 
notwendig Bedingungen zu finden, welche es gestatten, elementares 
Chlor zur genauen Wigung zu bringen. Es ist klar, da8 das Chlor nur 
in fliissiger Form mit geniigender Genauigkeit gewogen werden kann, 
und zwar eingeschmolzen in GlasgefiBe, die einerseits geniigend 
starkwandig sem miissen, um den Dampfdruck des verfliissigten 
Gases auszuhalten, andererseits aber sich leicht in einer verschlossenen 
Glasflasche unter Wasser zerbrechen lassen. Da der Dampf- 


druck des fliissigen Chlors bei Zimmertemperatur 7,6 Atmosphiiren 


betragt, erschien es fraglich, ob es méglich sein wiirde, beiden Forde- 
rungen in ausreichendem MaBe zu geniigen. 


Nachdem Vorversuche mit fliissigem Ammoniak zu einem 
giinstigen Ergebnis gefiihrt hatten, fillten wir Glaskugeln von 
4—9 cm? Inhalt mit fliissigem Chlor, schmolzen ab und brachten 
jetzt die gefillten Kugeln unter einer Schutzhille aus Drahtnetz 
unter Wasser, dessen Temperatur wir allmihlich bis 70° steigerten. 
Obwohl die Kugeln recht diinnwandig waren, hielten sie simtlich 
den bei 70° herrschenden Druck von 19 Atm. aus. Es zeigte sich, 
daB die Kugeln ebenso diinnwandig sein kénnen, wie jene, die bei 
so vielen Atomgewichtsbestimmungen zur Wigung fester und flissiger 
Halogenide mit minimalem Dampfdruck verwendet werden. Somit 
erschien die Hauptschwierigkeit, von der die Méglichkeit des Ge- 
lingens der beabsichtigten Synthese in erster Linie abhing, behoben. 


Die Kugeln lieBen sich in verschlossenen dickwandigen Kolben 
unter einer wiBrigen reduzierenden Lésung durch einfaches ruck- 
weises Schiitteln des Kolbens leicht zerbrechen, ohne daB die sofort 
einsetzende Reaktion zwischen Chlor und der Reduktionslésung 
so heftig geworden wire, daB sie den Kolben gefihrdete. 


Eine zweite Frage von prinzipieller Bedeutung betraf die Methode, 
die zur Reduktion des elementaren Chlors Verwendung finden 
sollte. Hier hatte schon die erwihnte Bromsilbersynthese wichtige 
Vorarbeit geleistet, da damals diverse Reduktionsmittel genauestens 
untersucht worden waren, mit dem Ergebnis, da arsenige Siure 
fiir diesen Zweck am besten geeignet sei, da sich mit ihrer Hilfe die 


Reduktion in ammoniakalischer Lésung rasch und glatt durch- 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 163, 91 














822 O. Himigschmid, Safder Bedr Chan und L. Birckenbach. 


fiihren lieB, ohne da8 irgendwelche, die Analyse stérenden Neben- 
produkte entstehen. 


Es war deshalb selbstverstindlich, daB zunichst dieses Reduk- 
tionsmittel in seiner Wirkung auf elementares Chlor untersucht 
wurde, und zwar, wie gleich vorweggenommen sei, mit vollem Er- 
folg. Wie im Falle des Broms, gelang es auch hier das Chlor durch 
Ammoniumarsenit leicht in den Jonenzustand itiberzufiihren. Nach- 
dem seinerzeit durch quantitative Versuche festgestellt worden war, 
dai weder die gebildete Arsensiiure noch die iberschiissige arsenige 
Siure die quantitative Abscheidung des Bromsilbers behindert, 
war anzunehmen, daB die beiden Séiuren keinen schidlichen Einflu8 
auf die Fallung des Chlorsilbers ausiiben wiirden. 


Nachdem so auch der Weg zur quantitativen Reduktion des 
elementaren Chlors gefunden war, waren auch alle Vorstudien be- 
endet und die Durchfihrung der Synthese konnte in Angriff gnommen 
werden. 


Reinigung der Reagentien, 


Wasser: Das destillierte Wasser des Laboratoriums wurde 
zweimal aus Rundkolben mit eingeschniirtem Hals destilliert, und zwar 
zuniichst mit alkalischer Permanganatlésung mittels Hartglaskiihlers 
und dann ein zweites Mal mit etwas Bisulfat mittels eines Kiuhlers 
aus reinem Blockzinn. Die Kihler waren ohne Stopfen direkt in 
die Verengung des Halses eingesetzt. Das Destillat wurde in ge- 
dimpften Jenakolben gesammelt und in ebensolchen Erlenmeyer- 
kolben mit eingeriebenen Stopfen aufbewahrt. 

Salpetersiure: Die reinste Handelssiure von KaHLBAUM 
wurde aus Schniirkolben mittels Quarzkiihlers destilliert, der Vor- 
lauf verworfen und nur der mittlere Anteil des Destillates verwendet, 
der im Nephelometer absolut halogenfrei erschien. Aufbewahrt 
wurde die Siure in Flaschen aus Jenenser Hartglas. 


Salzsiiure: Reine Salzsiiure des Laboratoriums wurde bis zu 
einem Gehalt von 20°/, HCl verdiinnt, mit kleinen Mengen Per- 
manganat zur Entfernung etwa vorhandenen Broms und Jods wieder- 
holt aufgekocht und dann mittels Quarzkihlers aus Schniirkolben 
destilliert. Zur Herstellung konzentrierter Siure wurde aus dem 
Destillat mit konzentrierter Schwefelsiiure Chlorwasserstoff ent- 
wickelt und in die 20°/,ige Siure unter Eiskiihlung bis zur Sattigung 
eingeleitet. 
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Schwefelsiure: Reinste Handelssiure wurde aus einer mit 
Asbest tberzogenen Retorte mit etwas Bichromat destilliert und 
das Destillat im Nephelometer auf Halogenfreiheit gepriift. 

Ammoniak: Konzentriertes Ammoniak wurde aus Schniir- 
kolben unter Vermeidung jeder Kork- und Gummiverbindung mittels 
Platinkihlers destilliert, dessen PlatinvorstoB unter eisgekiihltes 
Wasser in einem Platintopf tauchte. 

Permanganat: Kiiufliches Permanganat wurde in verdiinnt 
schwefelsaurer Lésung gekocht, durch ein Jenenser Glasfrittenfilter 
filtriert, aus der eingeengten Lésung durch Hiskiihlung das Salz 
abgeschieden und nochmals aus reinstem Wasser umkristallisiert. 

Phosphorpentoxyd: Das P,O,; des Handels wurde in einem 
weiten, elektrisch geheizten Porzellanrohr im Sauerstoffstrom subli- 
miert und das im GlasvorstoB angesammelte Sublimat in weite 
Reagensgliser eingeschmolzen. 

Arsenik: Natriumarsenit des Handels wurde mehrere Male 
aus hei8em Wasser umkristallisiert bis eine Probe bei nephelometrischer 
Priifung vollkommen halogenfrei erschien. Die Kristallisationen 
wurden in Platintépfen vorgenommen und das Salz von der Mutter- 
lauge durch Zentrifugieren in Platintrichtern getrennt. 

Aus dem gereinigten Salz wurde der Arsenik durch Einleiten 
von gut gewaschenem Schwefeldioxyd in die konzentrierte, in eimem 
Platintopf befindliche Lésung ausgefallt. Der kristallin abgeschiedene 
Arsenik wurde in Platintrichtern abzentrifugiert, getrocknet und zur 
Entfernung etwa eingeschlossenen Natriumsulfats im Quarzrohr 
sublimiert. 

Der sublimierte Arsenit wurde in destilliertem Ammoniak, 
das zur Normalitit verdiinnt war, gelést und die erhaltene Loésung 
durch einen Platingoochtiegel in een Quarzkolben filtriert, in dem 
sie auch aufbewahrt wurde. In 1 Liter n-Ammoniaklésung lésen sich 
bei gewohnlicher Temperatur leicht 40g As,O,. Der Gehalt der 
Lésung an arseniger Siure war bekannt, so daB leicht jede gewollte 
Menge derselben mittels emes MeBgefiBes entnommen werden konnte. 

Silber: Die Darstellung reinen Silbers ist schon wiederholt 
in allen Details beschrieben worden, so daB es geniigen mége, den 
Reinigungsgang in seinen Hauptpunkten kurz zu skizzieren. Reinstes 
Silber der Gold- und Silber-Scheideanstalt in Frankfurt wurde in 
Salpetersiure gelést, das Nitrat dreimal hintereinander aus konz. 
wiBriger Lésung im Platintopf unter Eiskiihlung mit konz. Salpeter- 
siure ausgefallt und jedesmal in Platintrichtern mittels der Zentrifuge 


21° 
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von der Mutterlauge getrennt. Das Nitrat wurde mit reinstem aus 
destilliertem Ammoniak und destillierter Ameisensiure bereiteten 
Ammoniumformiat reduziert, das Metall ammoniakfrei gewaschen, 
getrocknet und auf einer Unterlage aus reinem Kalk mit dem Geblise 
zu groBen Reguli geschmolzen. Die Mutterlaugen der Nitratkristalli- 
sationen wurden mit Salzsiure gefillt, das Chlorid zweimal in Am- 
moniak gelést und daraus wieder mit Salpetersiure gefallt, dann 
mit alkalischer Formaldehydlésung reduziert und das Metall unter 
Benutzung der Schiittelmaschine intensiv mit Ammoniak extrahiert, 
um alles unreduziert gebliebene Chlorsilber zu entfernen. Schlief- 
lich wurde dieses Silber gleichfalls zu groBen Reguli geschmolzen. 
In beiden Fiillen wurde das so gereinigte Silber einer weiteren elektro- 
lytischen Reinigung unterworfen, wobei die groBen Reguli als Anode 
in einer reinen Silbernitratlésung dienten und das Metall bei einer 
Badspannung von 1,39 Volt kathodisch auf einem reinen Silber- 
draht in kristalliner Form abgeschieden wurde. Das so erhaltene 
Suber wurde auf Schiffehen aus reinstem Kalk im Wasserstoffstrom 
zu Reguli verschiedenster GréBe geschmolzen, diese geitzt, gewaschen 
und bei 800° getrocknet. Sie wurden in bedeckten Petrischalen 
im Exsiceator iiber Atzkali bei der Wage aufbewahrt. 


Darstellung des reinen Chlors. 


Fir die Vorversuche wurde reinstes Chlor der Badischen Anilin- 
und Sodafabrik in Ludwigshafen verwendet, das fiir uns seinerzeit 
eigens durch fraktionierte Destillation gereinigt worden war. Dieses 
Chlor wurde einer Stahlflasche entnommen, in vier mit Glaskugeln 
und konz. Schwefelsiiure beschickten Tuirmen sowie in einem mit 
P.O, gefiillten U-Rohr getrocknet und dann iiber gebranntem Kalk 
in einem Glasgefif& kondensiert, das mittels eimes Zerschlagventils 
an eine Vakuumapparatur angeschmolzen war, die aus einem weiteren 
Kondensationsgefif und einem Rechen mit mehreren angeschmolzenen 
Kugeln, die zur Aufnahme der Chlorproben dienen sollten, bestand. 
Das Calciumoxyd sollte etwa vorhandene Spuren von HCl beseitigen. 

Nach der Fillung mit Chlor wurde das KondensationsgefaiB 
durch Abschmelzen von der Trockenapparatur getrennt, das Ventil 
gedffnet und das Chlor, das lingere Zeit mit dem CaO in Berihrung 
gestanden hatte, im zweiten KondensationsgefiB tiber P,O; kon- 
densiert und von da aus auf die Kugeln verteilt. 

Fiir die endgiiltige Analysenserie wurde das Chlor durch Oxy- 
dation von konz. Salzsiure mit festem Permanganat hergestellt. 
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Auf festes, durch Kristallisation gereinigtes Permanganat wurde 
konz. Salzsiure auftropfen gelassen und das entwickelte Chlor 
zunichst mit einer Permanganatlosung, dann mit Wasser gewaschen, 
mit konz. Schwefelsiure vorgetrocknet, weiter durch ein mit aus- 
geglihtem Calciumoxyd und ein zweites mit Phosphorpentoxyd 
gefiilltes Rohr geleitet und schlieBlich tiber P,O,; in einem Sammel- 
gefiB kondensiert. Diese ganze Apparatur war aus Glas hergestellt, 
alle Teile ohne Kautschukverbindungen aneinandergesetzt, und 
zwar entweder mittels Schliffen, die durch sirupése Metaphosphor- 
siure gedichtet waren oder durch direktes Zusammenschmelzen 
(s. Fig. 1). 

Nachdem eine geniigende Menge Chlor angesammelt war, wurde 
das Zuleitungs- und das Ableitungsrohr des SammelgefiBes ab- 
geschmolzen und dieses selbst vermittelst eines Durchschlagventils 
an eine Vakuumapparatur angesetzt, die aus einem zweiten Kon- 
densationsrohr, einem mit Glaskugeln gefillten Destillationsaufsatz 
und einem Rechen mit zwo6lf zur Aufnahme der Chlorproben be- 
stimmten Kugeln bestand. Diese Apparatur wurde zuniichst im 
Vakuum gut ausgetrocknet, evakuiert und dann gegen die Pumpe 
zu abgeschmolzen. Nach Offnung des Durchschlagventils wurde 
das Chlor in das zweite KondensationsgefaiB destilliert und von da 
aus auf die einzelnen Kugeln wiederum durch Destillation verteilt. 

Das so dargestellte Chlor muBte rein sein, da es aus reinen 
Ausgangsmaterialien hergestellt war und bei der verwendeten Reaktion 
keine stédrenden Nebenprodukte entstehen. Etwa mitgeschleppter 
Chlorwasserstoff wurde vollstindig durch das gegliihte Caleciumoxyd 
absorbiert. Blindversuche hatten ergeben, dai ein Luftstrom von 
beigemischtem HCl vollstindig befreit werden kann, wenn er durch 
ein mit CaO gefiilltes Rohr geleitet wird. Andere Verunreinigungen 
waren nicht zu befiirchten, nachdem durch die wiederholte Behandlung 
mit P,O; eine ausreichende Yrocknung des Gases gewihrleistet war. 

In der Fig. 1 ist die zur Darstellung und Destillation des Chlors 
verwendete Apparatur wiedergegeben. (A) ist der Entwicklungs- 
kolben, in welchem das Chior durch Auftropfen von konz. Salzsiure 
auf festes Permanganat entwickelt wird. Dies passiert zunichst 
eine leere Waschflasche (B), in der die Hauptmenge des Wasser- 
dampfes kondensiert wird, dann zwei Glastiirme (C) und (D), die mit 
Glaskugeln und konz. Permanganatlésung beschickt sind, ferner 
einen ebensolchen Turm (£) mit Wasser und zwei weitere (J) und (G) 
mit konz. Schwefelsiure. Zur Verteilung der Waschfliissigkeiten 
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dienen in allen Fallen massive Glaskugeln, mit denen die Tiirme 
gefillt sind. Nach dieser Vortrocknung wird das Gas durch ein mit 
veglihtem CaO beschicktes Rohr (H) geleitet, das zur Absorption 
von beigemischtem HCl dient, und gelangt iiber P,O,; (Rohr J) in 
das teilweise mit Glaskugeln und dariiber geschichtetem P,O, gefiillte 
SammelgefiB (/1), an das einerseits das Durchschlagventil (V) und 
andererseits ein mit dem Hahn (G) und der Kugel (X) versehenes 
Ableitungsrohr angesetzt ist, aus welchem das nicht kondensierte 














































































































Chlor durch konz. Schwefelsiure hindurch in den Abzug entweichen 
kann. Diese Vorrichtung sollte nicht nur als Sicherheitsventil dienen, 
sondern es auch erméglichen, nach erfelgter Fillung aus dem Kon- 
densationsgefiB die Luft durch Aufkochen des Chlors zu vertreiben. 
Wenn eine geniigende Menge Chlor angesammelt war, wurde die 
Kapillare a abgeschmolzen, das Kaltebad von (/‘) abgezogen und etwas 
Chlor verdampft um den Gasraum iiber dem Kondensat vollstiindig mit 
Chlor zu fiillen und die Luft auszutreiben, sodann durch Abschmelzen 
der Kapillare (b) das GefaiB nach auBen hin abgeschlossen. Jetzt wurde 
an (A) vermittelst des Durchschlagventils(v) die Vakuumapparatur, be- 
stehend aus dem Kondensationsrohr (ZL) mit einem zweiten Durchschlag- 
ventil, der dem mit massiven Glaskugeln gefiillten Rohr (M) und dem 
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Kugelrechen (N), angeschlossen. Vermittelst der Kapillare (e) war 
die Verbindung mit der Quecksilberluftpumpe hergestellt. Zwischen 
Kugelrechen und Pumpe war noch das mit destilliertem Kalium 
gefiillte Rohr (O) eingeschaltet, in welchem die Quecksilberdimpfe 
zurickgehalten werden sollten. 

Nachdem durch zweistiindiges Pumpen und Erwirmen mit dem 
Bunsenbrenner die Apparatur vollstindig ausgetrocknet und bis auf 
1/999 mm evakuiert war, wurde die Kapillare (e) abgeschmolzen und 
damit die Verbindung mit der Pumpe gelést. Nun wurde das 
Ventil (v) geéffnet, das Chlor langsam in die einzelnen Kugeln destil- 
liert und jede derselben nach erfolgter Fiillung abgeschmolzen. Als 
Kaltemischung zur Kondensation des Chlors diente ein Aceton- 
Kohlensiuregemisch oder Alkohol, der durch Eintauchen eines mit 
fliissiger Luft gefillten Reagensrohrs gekiihlt wurde. Die Durch- 
schlagventile endigten nicht in einer Kapillare, sondern in einer 
dinnwandigen Kugel, die mit dem durch einen Elektromagneten 
von aufen bewegten Hammer, bestehend aus einem in ein Glasrohr 
eingeschmolzenen Weicheisenstibchen, leicht zerschlagen werden 
konnte. Das mit Glaskugeln gefiillte Rohr (M) verhindert, daf 
Splitter des zertriimmerten Ventils bei dem _ plétzlichen Druck- 
ausgleich in die Kugeln mit fortgerissen wurden. 

Es wurden auch einige Kugeln leer abgeschmolzen, die dazu 
dienen sollten, die Léslichkeit des verwendeten Glases in der am- 
moniakalischen Lésung quantitativ zu bestimmen. 

Die gréBten unter den fiir die endgiiltigen Analysen verwendeten 
Kugeln hatten ein Volumen von 9 cm, eine Wandstiirke von 0,6 mm 
und enthielten 2,1—2,4 ¢ fliissiges Chlor. Nach dem Abschmelzen 
wurden simtliche Kugeln einzeln in einem Drahtgehiuse durch Kin- 
tauchen in heiBes Wasser auf ihre Widerstandsfihigkeit gegen hohen 
Druck geprift. Es zeigte sich, daB siimtliche Kugeln einen Druck 
von 25 Atm. und dariiber leicht aushalten konnten. 

Vor der Wigung wurden die Kugeln mit Bichromatschwefelsiure 
behandelt, mit reinstem Wasser gewaschen, abgetrocknet und in 
einem leeren Exsiccator aufbewahrt. 


Wage und Gewichte. 


Zur Ausfihrung der Wigungen diente eine analytische Schnell- 
wage von Kaiser und Srevers in Hamburg, deren Empfindlichkeit 
mindestens 1/19, mg erreichte. Das Reiterlineal war von der Mitte 
aus nach beiden Seiten in je 50 Teile geteilt und mit Kerben ver- 
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sehen. Da ein 5 mg-Reiter benutzt wurde, entsprach eine Ver- 
schiebung desselben um eine Kerbe einer Gewichtsinderung von 
0,1 mg und bewirkte bei mikroskopischer Beobachtung emer am 
Zeiger angebrachten, also schwingenden Skala, einen Ausschlag von 
10 Teilstrichen, so daS die Hundertmilligramme direkt abzulesen 
waren. Die Wage erwies sich als sehr konstant, so daB bei Wieder- 
holung ein und derselben Wiaigung auch in groBeren Zeitintervallen 
Differenzen von héchstens !~*/,9 mg beobachtet wurden. 

Die verwendeten Prizisionsgewichte aus vergoldetem gezogenem 
Messing wurden nach 'T. W. Ricuarps geeicht. 

Die Wigungen der Platintiegel wurden mit Gegengewichten 
ausgefuhrt. 

Siimtliche Wigungen wurden fiir den luftleeren Raum korrigiert, 
wobei die folgenden Vakuumkorrekturen zur Anwendung kamen 
(mittlere Luftdichte = 0,00113): 

spez. Gew. Vak. korr. f. 1 g 


NN 8 et eae 8,4 _ 

a. othe ge ee 10,491 — 0,027 mg 
0. ae See 5,60 + 0,068 ,, 
Pee ae 2,65 + 0,029 ,, 


Wagung des Chlors. 


Zur Wiigung wurde die gewaschene und getrocknete Chlorkugel 
in einem Koérbchen aus Platindraht an der Wage aufgehingt und mit 
Messinggewichten austariert. Nach halbstiindigem Verweilen der 
Kugel auf der Wage wurde die Tara endgiltig festgestellt, die Kugel 
entfernt und durch geeichte Gewichte ersetzt. Inzwischen wurden 
Barometerstand, emperatur und Feuchtigkeitsgehalt der Luft an 
den entsprechenden MeBinstrumenten abgelesen. Zur Bestimmung 
des Auftriebs wurde die Kugel nach Beendigung der Wagung in Luft 
auch unter Wasser gewogen. 

Das wahre Gewicht der Kugel P bezogen auf den luftleeren 
Raum ergibt sich dann aus der Formel 


pat, + : [P,(1- 3] - P|, 


m 
wobel bedeuten: 


P, = Gewicht der Kugel in Luft, 

P, = Gewicht der Kugel in Wasser, 

1 = Dichte der Luft wihrend der Wigung 

w ==  Dichte des Wassers wihrend der Wagung, 
m == Dichte der Messinggewichte. 
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Die Dichte der Luft wurde nach der Formel berechnet: 


B— 0,875: e 
l = lt 760 760 : ’ 





in welcher B den reduzierten Barometerstand bedeutet, J, 9 die 
Luftdichte bei der beobachteten Temperatur und bei 760 mm 
(LANDOLDT-BORNsTEIN) und e die Tension des Wasserdampfes in 
der Luft, die sich aus der am Hygrometer abgelesenen prozentischen 
Feuchtigkeit p und dem Dampfdruck des Wassers h bei der Wiige- 
temperatur berechnet zu: 


i ot 
e= 100 h. 


Reduktion des Chlors. 


Die gewogene Chlorkugel sollte in einem starkwandigen, einen 
Liter fassenden, mit priizis eingeschliffenem Stopfen versehenen 
Erlenmeyerkolben unter einer ammoniakalischen Losung von arseniger 
Siure zerschlagen werden. Da ein mdglichst geringer Uberschub 
von arseniger Siure verwendet werden sollte, war es notwendig 
das Gewicht des vorhandenen Chlors jetzt schon schitzungsweise 
zu bestimmen. Zu diesem Zwecke wurden gleichgroBe leere Kugeln 
abgewogen und dieses Glasgewicht von dem Gewicht der Chlorkugel 
subtrahiert. 

Die vollkommen klare Arsenitlésung wurde in geringem Uber- 
schuB8 iber die fiir die vollstindige Reaktion bendtigten Menge in 
den starkwandigen Kolben gebracht, die Kugel vorsichtig eingefiihrt 
und der Kolben mit dem gut benetzten Stopfen verschlossen. Um 
die Reaktion zwischen dem fliissigen Chlor und der Arsenitlésung 
méglichst zu mildern, wurde der Kolben zuniichst fiir einige Zeit 
in Eis gestellt und erst wenn die Lésung stark abgekiihlt war, die 
Kugel durch ruckweises Schiitteln des Kolbens zerbrochen. Die 
Reaktion verlief rasch, doch ohne besondere Heftigkeit. Die den 
Kolben erfiillenden Salmiakdimpfe waren bald vollkommen ver- 
schwunden, doch wurde der Kolben lingere Zeit nach vollstindiger 
Klirung in Eis gelassen um sicher vollstindige Absorption zu er- 
zielen. 

Nach Offnung des Kolbens wurde der Inhalt zunichst auf das 
doppelte Volumen verdiinnt und die iber den Kugelscherben stehende 
Lésung durch einen Platin-Goochtiegel in einen 3-Liter-Erlenmeyer- 
kolben, der mit eingeschliffenem Stopfen versehen war, abfiltriert, 
die Glasscherben sorgfiltig gewaschen und schlieBlich im Tiegel 
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gesammelt. Fir die Ausfiithrung der Filtration stand der zur Auf- 
nahme der Lésung bestimmte Fallungskolben unter einer tubulierten 
Glasglocke, die evakuiert werden konnte. Das Rohr des VorstoBes, 
der zur Aufnahme des Goochtiegels diente, war stumpf abgebogen 
und lag an der Kolbenwand an, so daB kein Verspritzen der fil- 
trierten Loésung stattfinden konnte. Der Tiegel mit den gut ge. 
waschenen Glasscherben wurde tiber Nacht bei 300° im Porzellan- 
trockenofen getrocknet und dann nachdem er mehrere Stunden im 
EXxsiccator neben der Wage gestanden, gewogen. 

Das Gewicht der Glasscherben mu8 fiir den durch die Léslich- 
keit des Glases in der ammoniakalischen Lésung bewirkten Verlust 
korrigiert werden. Zur Bestimmung dieser Korrektur wurden Blind- 
versuche mit den von der Apparatur vor dem Ejinleiten des Chlors 
abgeschmolzenen leeren Kugeln ausgefiihrt, wobei die gleichen Ver- 
suchsbedingungen, wie bei der Durchfiihrung der eigentlichen Ana- 
lysen, streng eingehalten wurden, d.h. die Kugeln wurden in .Luft 
und unter Wasser gewogen, unter Ammoniumarsenitlésung zerbrochen 
und nachdem die Scherben entsprechende Zeit mit der Lésung in 
Berithrung geblieben waren, abfiltriert. 

Zwei derartige Versuche gaben die folgenden Resultate: 


Gew. d. Kugel i. Vak. Gew. d. Scherben i. Vak. Gew.-Verlust 


3.60727 3,60725 0,00002 
2 85656 2.85654 0,00002 





Mittel: 0,00002 


Das gefundene Gewicht der Glasscherben P, ist demnach um 
0,02 mg zu erhéhen und das wahre Gewicht P,, des Chlors im Vakuum 
berechnet sich demnach nach der Formel: 


l 8,4 — w 
P= P, — (Ps + 0,00002) + —— P, 54 





~ Pb 


Nach der Feststellung des Gewichtes der angewandten Chlor- 
probe wurde die iiquivalente Silbermenge unter Benutzung des inter- 
nationalen Atomgewichts des Chlors als Basis berechnet und genauest 
ausgewogen. Silberreguli in verschiedener GréBe, die im Gewicht von 
wenigen Zehntelmilligrammen bis etwa 5 g variierten, ermdéglichten es 
bei richtiger Auswahl der einzelnen Reguli die berechnete Menge Silber 
innerhalb von 1—2 Zehntelmilligrammen auf die Wage zu bringen, Die 
Wiigung des Silbers erfolgte in der Weise, daB das berechnete Ge- 
wicht unter Beriicksichtigung der Vakuumkorrektur in Form der 
geeichten Gewichte aufgelegt wurde, diese dann austariert und 
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schlieBlich durch die Silberreguli ersetzt wurden. Das gewogene 
Silber wurde in einem mit eingeschliffenem 5-Kugelrohr versehenen 
Erlenmeyerkolben von 1 Liter Inhalt in etwa 34°%/,iger Salpetersiiure 
gelést, die Losung auf 750 em® verdiinnt und zu der auf etwa 1 Liter 
verdiinnten und mit Salpetersiure angesiiuerten Analysenlésung 
quantitativ zugefiigt. Mit den Waschwiissern des Silberkolbens er- 
reichte die Lésung ein Gesamtvolumen von etwa 2500 em%, Durch 
intensives Schiitteln des verschlossenen Fiillungskolbens, das im 
Laufe der nichsten 24 Stunden 6fter wiederholt wurde, gelang es 
den Niederschlag einerseits zum Zusammenballen zu bringen und 
ihn andererseits fein zu verteilen. Um die Léslichkeit des Chlor- 
silbers herabzusetzen, wurden die Fillungskolben jetzt in His ge- 
packt und blieben darin bis zur Beendigung der Titration. Wenn 
der Niederschlag vollkommen abgesetzt war, wurden die Proben 
fiir die nephelometrische Priifung entnommen. Je nach dem Aus- 
fall derselben wurde das fehlende lon aus Standardlésungen, die 
0,1 ¢ Ag baw. die aquivalente Menge KCl in 1000 em? enthielten, zu- 
gesetzt und die nephelometrische Priifung so lange wiederholt, bis 
der Endpunkt von beiden Seiten erreicht war. Diese Titration ergab 
das Verhaltnis Cl: Ag. Da das Silber genau in der berechneten 
Menge ausgewogen war und das benutzte Atomgewicht des Chlors 
sich als richtig erwies, war gewOhnlich der Endpunkt schon beim 
ersten Versuch erreicht, so dab nur ganz wenige Probenahmen, 
2—3 in der Regel, notwendig waren. 

Unter den Fiallungsbedingungen enthilt die klare eisgekiihlte 
Analysenlésung bei 0° nur etwa 0,05 mg AgCl pro Liter. Da fiir 
jede Nephelometerprobe etwa 50cm, also im ganzen hdchstens 
150 cm’, der Lésung entnommen wurden, konnte der durch die 
Probenahme bedingte Verlust an AgCl kaum mehr als 0,01 mg be- 
tragen, war also bei der folgenden Wiagung des Chlorsilbers zu ver- 
nachlassigen. 

Nach beendeter Titration wurde der Analysenlésung ein Uber- 
schuB von Silber und zwar 0,1 g Ag pro Liter, zugefiigt, gut durch- 
geschiittelt und bis zur volistiindigen Klirung stehen gelassen. Der 
angewandte Uberschu8 an Silberion geniigt, um das geliste Chlor- 
silber praktisch vollstindig zur Abscheidung zu bringen. Nach 
mehrtigigem ruhigem Stehen wurde die klare Lésung durch einen 
gewogenen Platingoochtiegel filtriert, der Niederschlag zehnmal mit 
eisgekiihltem, salpetersiurehaltigem Wasser durch Dekantation ge- 
waschen, dann im Tiegel gesammelt, 12 Stunden bei 300° im Por- 
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zellantrockenofen getrocknet und gewogen. Darauf wurde der gréBte 
Teil des Chlorsilbers, das zumeist zu einem festen Kuchen zusammen- 
gebacken war, in einen mit Gegengewicht ausgewogenen Porzellan- 
tiegel gebracht, gewogen und geschmolzen. Um eine spurenweise 
durch Lichtwirkung bedingte Zersetzung des Chlorsilbers riickgingig 
zu machen, wurde ein paar Minuten lang in den Schmelztiegel bei 
aufgelegtem durchlochtem Deckel wihrend des Schmelzens Chlor 
eingeleitet und nachher noch eine Zeitlang in Luft geschmolzen er- 
halten, um etwa geléstes Chlor aus der Schmelze auszutreiben. Die 
erstarrte und abgekiihlte Schmelze war immer vollkommen farblos 
und durchsichtig. Die Schmelzverluste waren stets minimal und 
betrugen héchstens 0,02—0,03 mg, ein Zeichen dafiir, daB das Chlor- 
silber bei 300° vollkommen entwissert wird. 

Das Waschwasser von der Chlorsilberfiltration wurde separat 
gesammelt und die darin geléste Menge AgCl durch nephelometrischen 
Vergleich mit in gleicher Weise hergestellten Standardlésungen von 
AgCl bestimmt und zu dem Gewichte des abfiltrierten Niederschlages 
addiert. Auch der Fillungskolben wurde zur Auflésung etwaiger, 
der Filtration entgangener Spuren von AgCl mit destilliertem kon- 
zentriertem Ammoniak ausgespilt und diese ammoniakalische Lésung 
mit dem Waschwasser vereinigt. Zur genauen Bestimmung der so- 
genannten ,,Waschwasserkorrektur“ wurde zunachst das Volumen 
desselben abgemessen, und da es stets etwa 1000 cm* betrug, mit 
10cm*® einer Silberldsung versetzt, die in diesem Volumen 0,1 ¢ 
Silber enthielt. Die hierdurch hervorgerufene Triibung, verursacht 
durch Ausfillung des gelésten AgCl, wurde durch Zusatz der Am- 
moniaklésung aus dem Fallungskolben wieder zum Verschwinden 
gebracht. Es wurde nun eine Standardlésung von AgCl von be- 
kanntem Gehalt hergestellt und dieser die gleiche Menge iber- 
schiissiges Silber und Ammoniak zugefiigt, wie sie im Waschwasser 
vorhanden waren. Gleiche Mengen der beiden Lésungen wurden in 
zwei Nephelometerréhrchen gebracht, mit je 1 cm* konz. Salpeter- 
siiure angesiuert, gut durchgeriihrt und nach einstiindigem Stehen 
im Nephelometer verglichen. Je nach dem Ausfall der Probe wurden 
konzentriertere oder verdiinntere Vergleichslésungen hergestellt, bis 
Gleichheit der Triibung in beiden Réhrchen erreicht war. Die ge- 
naue Bestimmung der Waschwasserkorrektur ist sehr wichtig, da 
sie trotz der tiefen Temperatur des angewandten Waschwassers 0,5 
bis 10mg AgCl betrigt, also einen wesentlichen EinfluB auf das 
Resultat der Analyse ausubt. 
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Resultate. 


Es wurde zuniichst eine Reihe von Analysen mit dem im Stahl- 
zylinder verfliissigten Chlor der Badischen Anilin- und Sodafabrik 
ausgefiihrt. Diese Bestimmungen sollten dazu dienen, alle Details 
der Synthese zu studieren. 


Vorversuche. 


Verhaltnis Cl: Ag. 















































Nr. | Clim Vak. | Ag im Vak. Cl: Ag At.-Gew. v. Cl 
1 1,59759 | 4.86100 0,328655 | 35,455 
2 1,85886 5,65594 0,328656 35,456 
3 1,79223 5,45306 0,328665 35,456 
4 1,37498 4,18367 0,328654 35,455 
x 140453 | 4,27340 |  0,328668 35,457 
| 8.02819 | 2442707 | 0,328659 = | 35,456 

Verhaltnis Cl: AgCl. 

Nr. | Clim Vak. | AgiCli.Vak. | Cl:AgCl | At.-Gew. v. Cl 
2a 1,85886 7,51482 0,247359 35,455 
3a 1,79223 7,24567 0,247352 35,454 
4a 1,37498 5,55893 0,247346 35,453 
Ba 140453 |  5,67813 | 0,247358 =| — 35,455 
| 648060 | 25,99755 | 0,247354 | 35,454 


Die Resultate der gravimetrischen Bestimmungen des Verhilt- 
nisses Cl: AgCl sind abnorm niedrig. Als Ursache hierfiir wurde die 
zu niedrige Temperatur des zur Trocknung des Chlorsilbers dienenden 
Porzellantrockenofens gefunden, die 300° betragen sollte, tatsichlich 
aber wegen eines Schaltungsfehlers, der zuniichst nicht beachtet 
wurde, erheblich niedriger war. Da langjihrige Erfahrung des Labo- 
ratoriums lehrte, daB ein bei 300° getrocknetes Chlorsilber keine 
Feuchtigkeit mehr enthalt, d. h. beim Schmelzen keinen Gewichts- 
verlust erleidet, wurde bei diesen Analysen das Chlorsilber nicht 
geschmolzen. Nachdem der Fehler erkannt war, wurde der Trocken- 
ofen genau auf 300° einreguliert und bei den folgenden Analysen 
der definitiven Serie das AgCl iiberdies noch jedesmal im Chlor- 
strom geschmolzen. Die jetzt beobachteten Schmelzverluste betrugen, 
wenn iiberhaupt ein solcher zu beobachten war, niemals mehr als 


2—8 Hundertelmilligramm. 
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Definitive Analysenserie. 
Verhaltnis Cl: Ag. 








— _ — a — 














Nr. | Clim Vak. ‘Ag im Vak. | Cl: Ag | At.-Gew. v. Cl 
2.85458 8,68543 | 0328663 | 35,456 
2 2,25569 6,86312 0,328668 35,457 
3 2,38732 7,26367 0.328666 35,457 
4 2.46049 7,48635 0.328664 35,457 
5 3.35955 10,22139 0.328678 | 35,458 
6 2.96007 9,00620 —-0,328671_— 35,457 
7 2.21357 6.73502 | 0,328666 | 35,457 
8 3,04333 | 9.25949 | 0,328671 | 35,457 
9 2.17711 | 6,62409 | 0,328666 | 35,457 
23,71171 | 72,14476 | 0,328668 ~~ | 35,457 

Verhaltnis Cl: AgCl. 

Nr. Clim Vak. | AgClim Vak. | Cl: AgCl At.-Gew. v. Cl 
la 2.85458 11,54006 0,247363 35,456 
2a 2,25569 9,11885 0,247366 35,457 
4a 2.46049 9,94697 0,247361 35,456 
Sa 3,35955 13,58097 (),247372 35,458 
6a 2.96007 11,96628 0,247368 35,457 
Ta 2.21357 8.94956 | 0,247366 35,457 
Sa 3,04333 12,30283 | 0,247368 35,457 
9a 217711 | 880126 =| (0, 247363 35,456 
21,32439 86,20578 | 0,247366 | 35,457 

I. Neun Bestimmungen des Verhiltnisses Cl: Ag ergaben dem- 











nach, daB sich 23,71171 g Cl mit 72,14476 ¢ Ag vereinigen, woraus 
fur das Verhiltnis Cl: Ag der Wert 0,328668 folgt. Fir Ag = 107,880 
berechnet sich das Atomgewicht des Chlors zu Cl = 85,457 + 0,0002. 

Das extreme Verhiiltnis der angewandten Chlormengen betrigt 
P,:P,=1:1,5, die Abweichung der Einzelresultate 
A, = 1:18000, der mittlere Fehler der Einzelwerte 4, = 1 : 70000 
und der mittlere Fehler des Mittelwertes 4, = 1 : 175000. 


maximale 


Il. Acht vollstindige Synthesen des Chlorsilbers fiihrten zu 
dem Resultat, daB 21,82439g¢ Cl bei der Umsetzung mit Silber 
86,20578 g AgCl liefern. Daraus berechnet sich fiir Ag = 107,880 


das Atomgewicht des Chlors zu Cl = 35,457 + 0,0005, also identisch 
mit dem bei der Titration des Chlors mit Silber erhaltenem Werte. 
Auch hier betrigt das extreme Verhiltnis der angewandten 
Chlormengen P,: Pg =1:1,5, 4, = 1: 18000, 4, =1:50000 und 
A, = 1: 180000. 
In der folgenden Tabelle stellen wir die berechneten Summen 
der angewandten Mengen der beiden Komponenten Chlor und Silber 
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und die tatsichlich experimentell gefundenen Gewichtsmengen Chlor- 
silber einander gegeniiber: 























Nr. 7 Cl im Vak. | Ag im Vak.| Cl+Ag  AgClim Vak.| Differenz 
l 2.85458  8,68543 11,54001 11,54006 +. 0,00005 
2 2,25569 | 6,86312 9,11881 9, 11885 - 0,00004 
4 2,46049 7,48635 9,94684 9,94697 - 0,00013 
5 3,35955 10,22139 13,58094 13,58097 +. 0,00003 
6 2,96007 9,00620 11,96627 11,96628 ~ 0,00001 
7 2,21357 6,73502 8.94859 8.94856  — 0,00003 
8 304333 9,25949 12,30282 12,30283 +. 0,00001 
9 217711 |  6,62409 8,80120 8.80126 - 0,00006 

| 21,32439 | 64,88109 | 86,20548 | 86,20578 | + 0,00030 


Diese Zusammenstellung gibt ein Ma fiir die erreichte Genauig- 
keit. Im Mittel betrigt die Abweichung der gefundenen von den 
berechneten Gewichtsmengen Ag(Cl 0,00004 ¢ und dies nur deshalb, 
weil bei der Synthese 3 aus unbekannten Griinden eine abnorm 
hohe Abweichung von 0,18 mg gefunden wurde. Bei Ausschaltung 
dieser Synthese wurde die mittlere Abweichung nur 0,00002 g be- 
tragen. 

In der niichsten Tabelle haben wir die Gewichte des bei 300° 
getrockneten Chlorsilbers vor und nach dem Schmelzen einander 
gegeniiber gestellt: 




















| AgCl im Vak. AgCl im Vak. ie: 
Nr. | vor d, Schmelzen ona d. Schmelzen | Differenz 
l 11,54007 11,54006 | 0,00001 
2 9,11887 9,11885 0,00002 
4 9,94694 9, 94697 +. 0.00003 
5 13,58098 13,58097 — 0,00001 
6 11,96630 | 11,96628 — 0.00002 
7 8.94858 8.94856 — 0,00002 
8 12,30289 12,30283 | — 0.00006 
9 8.80128 8.80126 | 0,00002 
| 86,20591 86,20578 — 0,00013 


Der Schmelzverlust betrigt eimmal ausnahmsweise 0,06 mg, 
sonst immer nur 0,01—0,02 mg. Insgesamt verloren 86,20591 g bei 
300° getrocknetes AgCl beim Schmelzen in Chlor und in Luft an 
Gewichte 0,183 mg. Durch diesen Gewichtsverlust wird der gefun- 
dene Wert des Verhiltnisses Cl: Ag praktisch nicht beriihrt, wie die 
folgende Rechnung zeigt: 


AgCl bei 800° getrocknet: Cl: AgCl=21,32439 : 86,20591 —0,247366, 
: Cl: AgC1=21,32439 : 86,20578 =0,247365, 


AgCl geschmolzen 
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Uber eine unvollstindige Synthese des Chlorsilbers. 


Bevor wir die Ergebnisse der beschriebenen Untersuchung dis. 
kutieren, soll noch iiber eine Reihe von Versuchen berichtet werden, 
welche die Bestimmung des Verhiltnisses Ag: AgCl zum Zwecke 
hatten, und welche der eine von uns in Gemeinschaft mit L. BrrceKey- 
BACH vor einer Reihe von Jahren ausgefiihrt hat. 

Dr. H. G. Grimm hatte 1919—1921 in unserem Laboratorium 
eine ausgezeichnete Untersuchung ausgefiihrt, deren Zweck es war, 
zu prifen, ob man durch oft wiederholte fraktionierte Destillation 
genigender Mengen eines Isotopengemisches aus Apparaten mit 
wirksamen Destillieraufsiitzen etwaige Dampfdruckunterschiede der 
lsotopen wiirde nachweisen kénnen. Zugleich sollte entschieden 
werden, ob Aussicht bestand soleche Destillationsverfahren zu Iso- 
topentrennungen zu verwenden. 

Zur Trennung der Chlorisotopen schien der Tetrachlorkohlen- 
stoff ein geeignetes Ausgangsmaterial zu sein, da entsprechend den 
Chlorisotopen 35 und 37 fiinf verschiedene Arten von Tetrachlor- 
kohlenstoff zu erwarten sind, deren Molekulargewichte zwischen 152 
und 160 liegen miissen. Es wurde nun versucht, durch fraktionierte 
Destillation von CCl, aus einem wirksamen Apparat Fraktionen zu 
gewinnen, die Unterschiede in der Dichte und damit auch im je- 
weiligen Atomgewicht des Chlors aufweisen. Es ergaben sich auch 
Dichteunterschiede, doch lagen sie in umgekehrter Richtung, in der 
Art, daB die schwerst fliichtige Fraktion ein kleimeres spez. Gewicht 
besaB als die leichter fliichtige. Durch Atomgewichtsbestimmungen 
des Chlors sollte nun eine Entscheidung getroffen werden, ob tatsichlich 
eine Isotopentrennung erzielt worden war, oder ob die Dichteunter- 
schiede durch Verunreinigungen, wie z. B. Alkohol, zu erkliren seien. 

Diese Untersuchung gab uns Gelegenheit eine Chlorsilber- 
synthese in der Art durchzufiihren, daB eine gewogene Menge Silber 
in Salpetersiiure gelést, mit iiberschiissiger Salzsiure als AgCl gefallt 
und dieses gewogen wurde. 


Reagentien und Ausgangsmaterialien. 


Alle verwendeten Reagentien, wie Wasser, Salpetersiiure, Salz- 
siure, Ammoniak und Silber waren nach den eingangs dieser Mit- 
teilung beschriebenen Standardmethoden gereinigt worden. 

Salzsiure. Von der als Ausgangsmaterial verwendeten Salz- 
siure lagen mehrere Proben vor, und zwar zunichst zwei Proben 
gewOhbnlicher nach verschiedenen Methoden gereinigter Salzsiure und 
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dann zwei weitere Siureproben, die aus verschiedenen Fraktionen 
des destillierten Tetrachlorkohlenstoffs gewonnen waren. 

I. Die zu Vergleichsbestimmungen benétigte gewéhnliche Salz- 
siure wurde durch Destillation der reinsten Handelssiure, die durch 
wiederholtes Aufkochen mit kleinen Mengen Permanganat von etwa 
vorhandenem Brom und Jod befreit worden war, gereinigt. Die 
Destillation erfolgte aus Schniirkolben mittels Quarzkihlers, der 
direkt in den verengten Hals des Kolbens ohne weitere Dichtung 
eingesetzt war. Zum Auffangen des Destillats dienten gut gediimpfte 
Jenakolben. (Probe Ia.) 

Eine zweite Probe gewoéhnlicher Salzsiure wurde aus NaC! 
durch Einwirkung reinster destillierter Schwefelsiure dargestellt. 
Das verwendete NaCl war durch wiederholte Kristallisation gereinigt 
und desgleichen die Schwefelsiure durch Destillation unter Zusatz 
von etwas Bichromat. Der entwickelte Chlorwasserstoff wurde in 
reinstem Wasser absorbiert und die erhaltene Salzsiiure nach ent- 
sprechender Behandlung mit Permanganat einer nochmaligen Destil- 
lation unterworfen. (Probe Ib.) 

II. Von dem fraktionierten Tetrachlorkohlenstoff erhielten wir 
zwel Fraktionen und zwar die leichtest und die schwerst fliichtige. 
Sie wurden von Herrn Grimm in unserem Atomgewichtslaboratorium 
in folgender Weise in Salzsiure ibergefiihrt. 

Der Tetrachlorkohlenstoff wurde in Dampfform iiber gliihenden 
Kalk geleitet, das gebildete CaCl, ausgelaugt, aus der Lésung mit 
(NH,),CO, das Calcium ausgefillt, die das NH,Cl enthaltende Losung 
durch Abdampfen konzentriert und nach Zugabe der entsprechenden 
Menge Schwefelsiure die Salzsiure abdestilliert. 

Zur Durchfiihrung dieser Operationen wurde durch CCl,, der 
sich in einer kleinen, mit eingeschliffenem Kopfstiick versehenen 
Waschflasche befand, bei 30° ein lebhafter Luftstrom durchgesaugt, 
der in Tiirmen mit alkalischem Permanganat bzw. konz. H,SO, ge- 
reinigt und getrocknet worden war. Das Gemisch von Luft und 
CCl,-Dampf gelangte in ein im elektrischen Réhrenofen auf Rotglut 
erhitztes Verbrennungsrohr, das mit reinstem chlorfreiem Kalk be- 
schickt war. Das Uberleiten von 10g CCl, itiber 40 ¢ Kalk dauerte 
etwa 4 Stunden. Nach dem Erkalten wurde das verkrustete Ge- 
menge von CaO und CaCl, mit heiSem Wasser extrahiert, die Losung 
abfiltriert und der Riickstand médglichst chlorfrei gewaschen. Aus 
dem eingeengten Filtrat wurde mit destilliertem (NH,),CO, das 


CaCO, gefillt, abgenutscht und chlorfrei gewaschen. Aus dem 
Z. anorg. und allg. Chem. Bd. 163, 29 


_ 
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konzentrierten Filtrat, das NH,Cl und Spuren von Calciumsalzen 
enthielt, wurde nach Zugabe eines Uberschusses reinster Schwefel- 
siure die Salzsiure als wibrige Lésung abdestilliert. Die Destilla- 
tionsapparatur bestand vollstindig aus Glas ohne jede Kork- oder 
Gummiverbindung, die durch Schliffe ersetzt waren. Diese Destilla- 
tion wurde noch ein zweitesmal wiederholt und die Salzsiure in 
reinstem Wasser aufgefangen. In dieser Weise wurden aus den beiden 
CCl,-Fraktionen zwei Proben von Salzsiure (Probe II und III) 


cewonnen. 


Bestimmung der Verhaltnisse von Silber zu Chlorsilber. 


Die Bestimmung des Atomgewichtes des Chlors erfolgte in der 
Weise, daf& mittels der Salzsiiureproben verschiedener Provenienz 
Synthesen von Chlorsilber ausgefiihrt wurden, die das Verhiltnis 
Ac: AgCl und damit auch Ag: Cl ergaben. 

Zur Ausfiihrung einer solchen Synthese wurden zunichst 4—5 g 
reines Silber genauest ausgewogen, wobei die gewollte Silbermenge 
in Form moglichst weniger grober Reguli austariert und dann durch 
veeichte Quarzgewichte ersetzt wurde. Das gewogene Silber brachte 


man in den 8 Liter fassenden Fallungskolben — Erlenmeyerkolben 
aus Jenaglas mit priizis eingeschliffenem Stopfen — und léste in 


50 cm® Salpetersiure vom spez. Gewicht 1,2 bei méglichst niedriger 
‘Temperatur, so dafi eine Gasentwicklung tunlichst vermieden wurde. 
Auf den offenen Hals des Kolbens wurde ein klemer Trichter mit 
kurz abgeschnittenem Rohr aufgesetzt, der nach vollendeter Lésung 
und Vertreibung der nitrosen Gase sorgfiltig in den Kolben ab- 
gespult wurde, obwohl kaum zu befiirchten war, daB Spuren der 
Lésung bis zur Offnung des Kolbens gespritzt sein konnten. Zu der 
auf 1 Liter verdiimnten Silbernitratlésung wurde nunmehr die be- 
treffende, ebenfalls stark verdiinnte Salzsiure in geringem Uber- 
schusse zugefiigt. Der HCl-Gehalt der Salzsiure war durch Titration 
festgestellt worden, so daB es leicht méglich war, die dem abgewogenen 
Silber iiquivalente Menge der Siure durch Abmessen zu entnehmen. 
Durch heftiges Schiitteln des verschlossenen Kolbens wurde der 
Niederschlag in tiblicher Weise zam Zusammenballen gebracht und 
nach mehrtiigigem Stehen durch einen Platingoochtiegel abfiltriert. 
Zum Nachwaschen des Chlorsilbers diente mit Eis gekiihlte ver- 


diinnte Salzsiure. 
Das im Filtriertiegel gesammelte Chlorsilber wurde im Porzellan- 
trockenofen bei 300° getrocknet und gewogen. Der Hauptteil des zu 
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einem festen Kuchen zusammengebackenen Niederschlages, der sich 
aus dem Tiegel leicht entfernen lieB, da die Filtrierschicht mit einer 
siebartigen Platinplatte bedeckt war, wurde in einen mittels Gegen- 
gewicht ausgewogenen kleinen Porzellantiegel gebracht, gewogen und 
dann unter Benutzung eines grofen Porzellantiegels, in den der 
kleine hineingestellt werden konnte, im Chlorstrom geschmolzen, das 
etwa im UberschuB8 geléste Chlor durch weiteres Erhitzen in Luft 
ausgetrieben und nach dem Abkihlen der Tiegel wieder gewogen. 
Die Schmelzverluste waren zumeist sehr klein und erreichten einige 
Zehntelmilligramme nur dann, wenn die Temperatur des Trocken- 
ofens ausnahmsweise unter 300° gesunken war. 


Das Filtrat und das Waschwasser wurden eingedampft und zum 
Riickstand die Ammoniaklésung gefiigt, mit welcher der Fallungs- 
kolben zur Auflésung eventuell zuriickgebliebener Spuren von AgC! 
ausgespilt worden war. Damit waren alle Spuren von AgCl, die etwa 
der Filtration entgangen waren, in dem Abdampfriickstand vereinigt. 
Dieser wurde nun mit reinstem destilliertem Ammoniak extrahiert, 
um das Chlorsilber wieder in Lésung zu bringen. Es zeigte sich, daB 
durch einmalige Extraktion mit konzentriertem Ammoniak das ge- 
samte Chlorsilber in Lésung gebracht werden konnte, denn bei noch- 
maliger Wiederholung der Behandlung mit Ammoniak erschien die 
erhaltene Lésung im Nephelometer vollkommen silberfrei. Der am- 
moniakalische Extrakt wurde nun auf 100 ecm® verdiinnt und der Sil- 
bergehalt durch nephelometrischen Vergleich mit ebenfalls ammoniaka- 
lischer Standardlésung von Chlorsilber bestimmt. Da dieses in verdiinn- 
ter Salzsiure viel schwerer léslich ist als in gleich konzentrierter Salpeter- 
sdure, so enthielten Filtrat und Waschwasser, obwohl ihr Gesamt- 
volumen 3—38,5 Liter betrug, nur wenige Zehntelmilligramm Ag(l. 
Gleichwohl ist diese Operation, die Bestimmung der Waschwasser- 
korrektur, der schwiichste Punkt der ganzen Synthese, da die ge- 
naue Bestimmung so kleiner Chlorsilbermengen in dem groben 
Volumen von 3,5 Liter, namentlich wenn sie, wie hier, erst nach 
dem Abdampfen der Lésung vorgenommen werden muB, einen 
schwer vermeidbaren Unsicherheitsfaktor einschliebt, der fiir die 
relativ groBe Streuung der Einzelresultate verantwortlich ist. So 
wird z. B. die Differenz von 0,006 Einheiten zwischen dem niedrigsten 
in der folgenden Tabelle angefiihrten Atomgewichtswert und dem 
Mitteiwert, durch ein Manko von 0,26 mg AgCl bewirkt. Bei dieser 
Analyse wurde auch nur eine sehr kleine Waschwasser- und Filtrat- 
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korrektur gefunden, die 0,13 mg Ag(Cl betrug, und dem stand ein 
Schmelzverlust von 0,10 mg gegeniiber. 

Unsere langjihnge Erfahrung lehrt uns, daB das Gewicht des 
bei der Analyse gefallten Chlorsilbers leichter genau bestimmt werden 
kann, wenn die Fallung mit tberschiissigem Silberion erfolgt und 
der im Waschwasser geléste Anteil direkt durch nephelometrischen 
Vergleich mit Standardlésungen bestimmt werden kann, als wenn 
die Fillung mit tberschissigem Chlorion bewirkt und der Nieder- 
schlag mit schwach salzsaurem Wasser gewaschen wird, da in diesem 
Malle wegen der minimalen Konzentration des AgCl die nephelo- 
metrische Prifung erst mit der konzentrierten Lésung des Ab- 
dampfrickstandes von Filtrat und Waschwasser vorgenommen werden 
kann. Wir geben deshalb auch der im ersten Teil dieser Mitteilung 
beschriebenen vollstindigen Synthese des Chlorsilbers den Vorzug. 

Da zur Ausfihrung der Wigungen ein geeichter Quarzgewichts- 
satz verwendet wurde, kamen folgende Vakuumkorrekturen zur An- 
wendung (mittlere Luftdichte = 0,00113): 















































spez. Gew. Vak. korr. f. 1 g 
Quarzgewichte 2,65 — 
eee ee ee ne 10,491 — 0,319 
Silberchlorid. .... . 5,60 — 0,225 
Resultate. 
I. Serie. Verhaltnis Ag: AgCl. Salzsiure Ia und Ib. 

Nr. | HCl-Probe | Ag im Vak. |AgClim Vak.| AgCl:Ag |At.-Gew. v.Cl 
la | 429967 5,71283 132867 | 35,457 
2 | 4,29980 5,71285 1,32863 35,453 
3 4,29979 5,71309 1,32869 35,459 
4 4,29969 5,71291 1,32868 35,458 

 17,19895 | 22,85168 1.32867 | 35,457 
5 Ib | §,46510 | 7,26138 1,32868 35,458 
6 4,29656 5,70869 1.32867 35,456 
7 5,60428 7,44636 1,32869 35,459 
s 7,05748 9,37695 1,32866 35,455 

| 22,49342 | 29,79338 | 1,32867 | 35,457 

II. Serie. Verhaltnis Ag:AgCl. Salzsiure II und III. 

9 Il 4,66452 | 6,19769 1,32869 35,459 

10 ts 4,70792 6.25510 1,32863 35,453 
1] 4 5,24426 6,96804 1,32870 35,460 
12 % 4.95507 | 6,58374 1,32869 35,459 
13 4.77530 | 6,34466 | 1,32864 35,454 
14 6.58505 | 8.74935 | 1,32867 | 35,457 

30,80162 41,09858 | 1,32867 | 35,457 

15 Il | §,56529 7,39451 | 1,32868 35,458 

16 5,07732 6,74608 1,32867 35,457 
10,64261 | 14,14059 |  1,32867 35,457 
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Es ergeben demnach die vier verschiedenen Salzsiiureproben die 
folgenden Werte fiir das Atomgewicht des Chlors: 





gewohnliche Salzsiurela.... Cl = 35,457 + 0,002 
- 9 Ib. ... Cl = 35,457 + 0,002 
Salzsiure aus CCl Il..... Cl = 35,457 — 0,0023 
’° ** ‘* lil “Sa oh a C] = 35,457 : 0.0005 
Gesamtmittel : Cl = 35,457 — 0,0017 


Diese vier Atomgewichtswerte stimmen vollkommen iberein, 
woraus folgt, da8 durch die so weit getriebene fraktionierte Destilla- 
tion des Tetrachlorkohlenstoffs keine Verschiebung des Isotopen- 
verhailtnisses im Chlor erzielt worden ist. In allen vier Fillen lag 
demnach zur Untersuchung reine gewoéhnliche Salzsiure vor. Die 
Gesamtheit der mitgeteilten Chlorsilbersynthesen aus gewogenem 
Silber und wberschiissiger Salzsiure hefert somit einen Beitrag zur 
Kenntnis des Verhaltnisses von Chlor zu Silber, das in vollkommenster 
Ubereinstimmung mit Ricnarps und Wetts zu (1: Ag = 0,32867 
cvefunden wurde. 

Insgesamt gaben 81,06660 g Ag bei der Umsetzung 107,88323 g 
AgCl, d. h. 100 Teile Silber hefern 132,867 Teile Chlorsilber. 

Als Gesamtmittel aller ausgefiihrten Synthesen berechnet sich 
das Atomgewicht des Chlors fiir Ag 107,88 zu Cl =35,457 +-0,0017. 

Die maximale Abweichung der Einzelresultate betrigt */,9999. 
Dieser Wert ist relativ hoch und findet, wie schon erwihnt, seine 
Erklirung in der Unsicherheit, welche der Bestimmung der Wasch- 
wasserkorrektur anhaftet. 


Zusammenfassung. 


Im ersten Teil der vorliegenden Untersuchung wurde eine 
Methode zur Durchfiihrung einer vollkommenen Synthese des Chlor- 
silbers ausgearbeitet, wobei eine gewogene Menge elementaren Chlors 
mit der aquivalenten Menge Silber zur quantitativen Vereinigung 
gebracht und das gebildete Chlorsilber gleichfalls gewogen wurde. 
Ks ist dies der erste Versuch einer derartigen vollkommenen Synthese 
des Chlorsilbers, bei welcher beide Komponenten und das Reaktions- 
produkt gewogen werden, denn die bisherigen diesbeziiglichen Ver- 
suche kénnen nur als unvollkommene Synthesen angesprochen 
werden, da sie sich darauf beschrinkten, von den beiden Kompo- 
nenten des Systems nur die eine, und zwar das Silber zu wigen, 
dieses mit itiberschiissigem Chlorion in Chlorsilber tiberzufiihren und 
erst das Reaktionsprodukt wieder zu wiigen. 














842 O. Hinigschmid, Safder Bedr Chan und L. Birckenbach. 


Ks konnten somit auch zum ersten Male die Verhiiltnisse Cl: Ag 
bzw. Ag: Cl durch gravimetrische Titration vollkommen direkt be- 
stimmt werden, wihrend man sich bisher mit indirekten Bestim- 
mungen begniigen muBte, wie sie sich aus dem Verhiltnis Ag: Ag(| 
bei der indirekten Chlorsilbersynthese oder bei Atomgewichts- 
bestimmungen nach der Chloridmethode durch Kombination der 
Verhiltnisse XCl: Ag: AgCl ergeben. 

Gegeniiber den unvollkommenen Synthesen bietet unsere Methode 
den groBen Vorteil, daB durch die Wagung der zur quantitativen 
Vereinigung gelangenden Mengen der beiden Komponenten und 
damit durch den Vergleich der Gewichtssummen derselben mit dem 
Gewichte des gebildeten Chlorsilbers eine wirksame Kontrolle der 
Exaktheit der Methode und der Reinheit der beiden Ausgangselemente 
Chlor und Silber, erméglicht wird. 

In 9 Bestimmungen wurde das Verhiltnis Cl: Ag gleich 0,328668 
gefunden, wobei die maximale Abweichung vom Mittel etwa 3/s399, 
und die mittlere Abweichung Y/io9999 betrigt. Dieser Wert ist 
identisch mit dem von Ricuarps und Wetts durch eine unvoll- 
kommene Chlorsilbersynthese bestimmten, den sie zu 0,32867 an- 
geben. Daraus berechnet sich in beiden Fillen das gleiche Atom- 
gewicht des Chlors, nimlich Cl = 35,457 fiir Ag = 107,880. 

In acht vollstindigen Synthesen wurde fiir das Verhiltnis 
Cl: AgCl der Wert 0,247366 gefunden, aus welchem sich gleichfalls 
das Atomgewicht des Chlors zu Cl = 35,457 ergibt. 

Die gewogenen Mengen Chlorsilber stimmten mit den Gewichts- 
summen der Komponenten innerhalb weniger Hundertelmilligramme 
iiberein. Bei acht Synthesen betrug die Gesamtdifferenz 0,30 mg 
bei einer Gesamtmenge von 86,20548 g AgCl, fiir den Einzelversuch 
also durchschnittlich 0,04 mg, eine Abweichung, die innerhalb der 
Versuchsfehlergrenze gelegen ist. Diese gute Ubereinstimmung 
zwischen den berechneten und den gefundenen Chlorsilbermengen 
zeigt, dab die beiden Elemente im Zustande hoher Reinheit vor- 
lagen und erwies aufs neue die Grundlosigkeit der von GuYE seiner- 
zeit gegen die Reinheit des Atomgewichtssilbers erhobenen Einwiinde. 

Die Ursache dieser beobachteten Abweichungen kann, wenn 
man sie anders als durch zufillige Versuchsfehler erkliren will, nicht 
durch eine Unreinheit des Silbers veranlaBt sein, da hierdurch nur 
ein Gewichtsverlust, nicht aber wie in unserem Falle, eine Gewichts- 
zunahme bedingt werden kénnte. Auch eine Verunreinigung des 
Chlors mit fremden Gasen, wie CO, usw., wiirde einen Gewichts- 
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verlust zur Folge haben, wihrend die Anwesenheit der schwereren 
Halogene sich nicht in einer Gewichtsdifferenz, sondern nur in einer 
Erhéhung des Atomgewichtes des Chlors ausdriicken wiirde. 


Diese neue Chlorsilbersynthese, bei welcher insgesamt 21,32439 g 
Chlor bei. vollstindiger Umsetzung mit 64,88109g¢ Ag 86,20548 ¢ 
Chlorsilber heferten, ergibt also fiir das Atomgewicht des Chlors den 


Wert Cl = 35.457, 


der vollkommen identisch ist mit der bisher international giiltigen 
Zahl und nur um 0,001 Einheiten niedriger ist als der nach physi- 
kalisch-chemischen Methoden bestimmte, den Moues zu Cl = 35,458 
berechnet. 


Die im zweiten Teile dieser Mitteilung beschriebene unvoll- 
kommene Synthese des Chlorsilbers wurde ausgefiihrt um fest- 
zustellen, ob durch eine weitgetriebene fraktionierte Destillation des 
Tetrachlorkohlenstoffs eme Verschiebung im Isotopenverhiltnis des 
Chlors erzielt werden kann. Es wurden demgemifi Proben Salz- 
siure, die aus zwel extremen Fraktionen des destillierten Tetra- 
chlorkohlenstoffs gewonnen waren, verglichen mit zwei Proben ge- 
wohnlicher, nach verschiedenen Methoden gereinigter Salzsiure. 
Zur Durchfiihrung der Synthesen wurde eine gewogene Menge Silber 
in Salpetersiure gelést, die Nitratlésung mit iiberschiissiger Salzsiure 
gefallt und das gebildete Chlorsilber gewogen. Daraus ergab sich 
das Verhaltmis Ag: AgCl, aus dem sich wiederum indirekt die 
Relation Cl: Ag berechnen JaBt. 


Alle vier Salzsiureproben gaben fiir das gesuchte Verhiltnis 
identische Werte, woraus auf die vollkommene Gleichheit des Aus- 
gangsmaterials und mithin auf die Ergebnislosigkeit des Trennungs- 
versuches geschiossen werden darf. 


In 16 Synthesen gaben $1,06660g Ag insgesamt 107,58323 ¢g 
AgCl, d. h. 100 Teile Ag liefern 132,867 Teile AgCl. Daraus be- 
rechnet si¢dh das Verhiltnis Cl: Ag = 0,32867 in voller Uberein- 
stimmung mit dem Ergebnis der vollkommenen Chlorsilbersynthese, 
die im ersten Teil beschrieben wurde. Fiir das Atomgewicht des 
Chlors ergibt sich hieraus wiederum der Wert 


Cl = 35,457, 


den wir demnach als den wahrscheinlichsten fiir diese Konstante 
ansehen, wenn Silber zu Ag = 107,880 angenommen wird. 
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Uber Existenz und Darstellung einiger Oxyde 
der Platinmetalle. 


Mit einem Anhang iiber amorphe Oxyde. 


Von GULBRAND LUNDE. 


AnlaBlich der Untersuchungen von V. M. Gonpscumipr!) iiber 
die Kristallochemie einfacher Verbindungen wurden eine Reihe von 
Platinmetalloxyden dargestellt. 

Zum Zwecke der Kristallstrukturuntersuchung miissen die Ver- 
bindungen in einheitlichem, kristallinem Zustand vorliegen. In 
vielen Fallen ist es allerdings nicht notwendig, daB die Verbindung 
in groBen, mit unbewafinetem Auge sichtbaren Kristallen vorliegt. 
Auf der anderen Seite bietet die Réntgenuntersuchung der Ver- 
bindung das beste Mittel zur Entscheidung, ob der Kérper einheit- 
lich ist, und somit.ob eine Verbindung der vorliegenden Zusammen- 
setzung tatsaichlich in kristallinem Zustande existiert, oder ob er 
vielleicht nur eine feste Liésung von zwei Verbindungen darstellt. 

Es muB aber ausdriicklich betont werden, daB die Réntgen- 
untersuchung uns nur iiber das Auftreten eines bestimmten kristalli- 
sierten Kérpers Aufschlu8 zu geben vermag, nicht aber iiber das 
Mengenverhiltnis der kristallisierten zu den amorphen Kérpern, 
worauf auch spater naher eingegangen wird. 

Gerade bei der Untersuchung vieler Oxyde der Platinmetalle, 
deren Existenz zweifelhaft erschien, hat sich diese Methode als 
fruchtbringend erwiesen. 

Die Methode der Réntgenuntersuchung nach Desye-Scuerrer, 
die bei diesen Untersuchungen ausschlieBlich zur Anwendung kam, 
diirfte so allgemein bekannt sein, daB ich hier nicht darauf ein- 
zugehen brauche. 

Die Oxyde des Rutheniums. 

Nach Cuavs’) sollten eine Reihe Oxyde des Rutheniums exi- 

stenzfahig sein, so RuO, Ru,O,, RuO,, RuO,, RuO,. Gursrer*) und 





) Vgl. z. B. Skrifter utgitt av Det Norske Videnskaps-Akademi i Oslo 
I, 1926, Nr. 8, S. 140ff. 

2) Lieb. Ann. 59 (1846), 234. 

5) Z. amorg. Chem. 45 (1905), 243. 
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Ransonorr konnten aber durch Nachpriifung der dlteren Literatur- 
angaben zeigen, dab jedenfalls nur die Oxyde Ru,O,, RuO, und 
RuO, in wasserfreiem, reinem Zustande erhiltlich sind. 


Ru,0,. Beim Glihen von metallischem Ruthenium an der Luft 
bzw. im Sauerstoffstrom erhilt man nach GurTBreR und RansoHorr 
‘l. c.) eine konstante Sauerstoffaufnahme von etwa 27°/,. Das dabei 
erhaltene Produkt ist aber nach diesen beiden Autoren kein wohl- 
definiertes Oxyd, sondern eine intime Mischung von RuO, und Ru. 

Spiter gibt Gursprer’) an, daB bei der Oxydation von metal- 
lischem Ruthenium im Sauerstoffstrom bei Temperaturen von 700 
bis 1000° stets RuO, erhalten wird. Remy?) zieht aus seinen Ver- 
suchen den SchluB, daB ein definiertes Oxyd des Rutheniums mit 
niedrigerem Sauerstofigehalt als RuO, oberhalb der Zersetzungs- 
temperatur des Dioxyds nicht existenzfihig ist. S. Aoyama) erhitzte 
‘aus Oxyd durch Reduktion im Wasserstoffstrom dargestelltes) 
metallisches Ruthenium bei 540° im Sauerstoffstrom. Ohne die 
Oxydation bis zur Gewichtskonstanz fortzusetzen, zieht er aus der 
Form der Kurve der stiindlichen Gewichtszunahme den SchluB, dab 
Ru,O, wahrscheinlich das bei dieser Temperatur zu erreichende 
héchste Oxyd darstellt. Ein Beweis fiir die Existenz dieser Ver- 
bindung ist aber nicht geliefert. 

Metallisches Ruthenium, dargestellt durch Reduktion von RuCl, 
im Wasserstofistrom, wurde im Sauerstoffstrom in einem Porzellan- 
schifichen im Quarzrohr 1 Stunde in einem elektrischen Ofen bei 
800° erhitzt. Das erhaltene Oxyd war bliulich. Eine Analyse 
durch Reduktion im Wasserstoff ergab, dab es 89,09°/, Ru enthielt, 
wihrend Ru,O, theoretisch 80,91°/, Ru aufweisen sollte. Die Sauer- 
stoffaufnahme war also nicht so groB, wie nach den Angaben von 
Gurpsrer. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist aber von dem Ver- 
teilungszustande des Metalls stark abhingig, und wir miissen an- 
nehmen, daB ein Reaktionsgleichgewicht sich noch nicht eingestellt 
hatte. Eine Dresye-Scuerrer-Aufnahme des Priparats ergab, dab 
das Produkt ein Gemisch aus RuO, und Ru darstellte, wodurch die 
Angaben von Gursrer bestitigt wurden. 

GurprerR und Ransonorr (l. c.) versuchten das Ruthenium- 
sesquioxyd nun derart darzustellen, daB sie Ru(OH), mit wenig 


') A. Gursrer (mit G. A. Levens, H. Wiessmann u. O. Marscn), Z. anorg. 
u. alig. Chem. 96 (1916), 182. 

*) H. Remy (mit M. Koéuny), Z. anorg. u. allg. Chem. 137 (1924), 365. 

*) Z. anorg. u. alig. Chem. 138 (1924), 249. 
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Alkali ausfallten, bis zur Gewichtskonstanz im Exsiccator trockneten 
und hierauf im Kohlensiurestrom entwisserten. Gursrer') gibt 
aber spaiter an, daS Ru,O, nach diesem Verfahren doch nicht rein 
erhiltlich ist. 

Nach Wouter?) zerfallt Ru(OH), beim Glihen in RuO, und Ru. 
Ein Beweis fir die Nichtexistenz des Sesquioxyds sieht auch WéHLER 
darin, daB RuO, ohne Zwischenstufen mit Wasserstoff direkt zu 
Metall reduziert wird. 

Es wurde versucht, Ru,O, nach der Vorschrift von Gursrer 
und RansonorFr darzustellen, wobei auch das Aufleuchten des 
Produkts beim Gliihea im Kohlensiurestrom beobachtet wurde 
(Ubergang zum kristallisierten Zustand). 

Kine Réntgenaufnahme dieses Praparats ergab, daB RuO, und 
Ru vorlagen. 

Ru,O, ist somit nach den bisher angegebenen Vorschriften in 
wasserfreiem, kristallinem Zustande nicht darstellbar, wahrscheinlich 
iiberhaupt nicht existenzfihig. 

Ru0,. Die Existenz dieses Oxyds ist niemals angezweifelt worden. 
GuTpirerR und Ransonorr’*) erhielten es durch Erhitzen des Metalls 
im Sauerstofistrom. Ferner kann es durch Erhitzen des Sulfats er- 
halten werden. 

S. Aoyama (l.c.) erhielt RuO, durch Erhitzen von H,Ru,Cl,- 
3H,O im Sauerstoffstrom bei 400°. Am bequemsten erhilt man 
es nach W6xu Er (I. c.) durch Erhitzen von RuCl, im Sauerstoffstrom 
bei 600—700°. 

Um das Oxyd zu gewinnen, wurde das Sulfat nach Gursrer 
und TRENKNER*‘) dargestellt und darauf in einem doppelten 
Platintiegel im elektrischen Ofen unter Luftzutritt 16 Stunden 
bei 600° gegliht. Es wurden groBe, blauschimmernde Kristalle 


erhalten. 
Ein nach dem Verfahren von W6HLER aus RuCl, dargestelltes 
Praparat war mit dem aus Ru,(SO,), dargestellten identisch. 


DaB RuO, mit Rutil isomorph ist, wurde bereits von Dever 





1) Z. anorg. u. allg. Chem. 95 (1916), 178. 

*) L. Wouter, Pa. Batz, L. Merz, Z. anorg. u. allg. Chem. 139 (1924), 205. 

*) 1. c., vgl. auch Devitre u. Desray, Ann. Chim, Phys. 56 (1859), 585; 
Compt. rend. 83 (1876), 927; 87 (1878), 441. 

*) Z. anorg. Chem. 45 (1905), 166. 
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und Depray (|. c.) angegeben. Die Ausmessung und Berechnung des 
Films von W. ZacHariasEN’) ergab fir die Gitterdimensionen (Rutil- 
typus) a = 4,51 A, c = 3,11 A, c/a = 0,689 A.?) 


Die Oxyde des Rhodiums. 


Nach Cravus*) sollen die Oxyde Rhb,O,, RhO,, Rh,O,, RhO, 
existenzfihig sein. Nach Gursrer*) entsteht beim Erhitzen des 
Metalls im Sauerstofistrom als héchstes Oxyd Rh,OQ,. 

Bh,0,. Metallisches Rhodium, dargestellt durch Reduktion 
des Chlorids im Wasserstofistrom, wurde in einem Porzellanschiffchen 
im Platinofen 1'/, Stunde bei 1000° im Sauerstoffstrom gegliht. 
Eine Analyse des Produkts, ausgefiihrt durch Reduktion zu Metall 
im Wasserstofistrom, ergab 81,32°/, Rh, waihrend Rh,O, theoretisch 
81,09°/, Rh enthalten soll. Es lag demnach reines Rh,O, vor. Ein 
zweites Priparat wurde erhalten durch Erhitzen von RhCl, im 
Sauerstofistrom 1'/, Stunde bei 800°. Rh,O, ist ein graues Pulver. 

Dersyre-ScHerRER-Aufnahmen der beiden Priparate zeigten, dab 
sie identisch waren. 

Rh,O, kristallisiert nach V. M. GoLpscumipt im Korundtypus. °) 
Die von W. H. Zacwartasen durchgefiihrte Berechnung ergab fiir 
die Elementarzelle a = 5,47 A und « (Rhomboederwinkel) = 55° 40’. 

RhO, soll nach Alteren Autoren®) erhalten werden durch 
Schmelzen von metallischem Rhodium oder einer Rhodiumverbindung 
mit Alkali und Salpeter. 

RhCl, wurde mit Soda und Salpeter zusammengeschmolzen 
und die Schmelze mit Wasser ausgelaugt. Es blieb ein gelbbraunes 
Pulver zuriick, dessen Eigenschaften mit den von friiheren Autoren 
angegebenen iibereinstimmte. 

Kine Analyse durch Reduktion mit Wasserstoff stimmte auf 
die Formel RhO,. Die Deutung der DrEsyxE-ScHERRER-Aufnahme 





') V. M. Goxtpscumipt, Geochem. Verteilungsgesetze der Elemente VII, 
Skrifter utgitt ay Det Norske Videnskaps-Akademi i Oslo I, 1926, Nr. 1, S. 9. 

*) Ein von L. Wéoster dargestelltes RuO,-Priiparat, das er Herrn 
V. M. Gotpscammpr zur Réntgenuntersuchung freundlichst tiberlassen hatte, 
ergab dieselben Konstanten. 

*) C. Cravs, Beitrige zur Chemie der Platinmetalle, Festschrift zur Jubel- 
feier des fiinfzigjihrigen Bestehens der Universitit Kasan, Dorpat 1854, S. 65. 

*) A. Gorsrer, Hirrimeer u. Maiscu, Z. anorg. u. allg Chem. 96 (1916), 226. 

’) V. M. Gotpscumipr, Skrifter utgitt ay Det Norske Videnskaps-Akademi 
i Oslo I, 1926, Nr. 2, S. 29. 

*) Vgl. z. B. Crave (I. ¢.). 
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hat aber noch nicht zu einem eindeutigen Ergebnis gefiihrt. Jeden- 
falls war in dem Produkt weder metallisches Rhodium noch Rhodium- 
sesquioxyd vorhanden. 


Die Oxyde des Palladiums. 


Von den verschiedenen Oxyden des Palladiums ist nur das 
Monoxyd PdO mit Sicherheit in reinem Zustand erhalten worden. 
Wouter und Kénie') geben an, dab die Entwisserung der auf 
nassem Wege dargestellten Palladiumoxyde ohne Sauerstoffverlust 
nicht durchfiihrbar ist. 


PdO wurde in reinem, wasserfreiem Zustand nach der Vorschrift 
von SHRINER und Apams’) erhalten. Dabei wird PdCl, mit Salpeter 
geschmolzen, die Temperatur allmihlich bis 600° gesteigert und 
etwa 10 Minuten dort gehalten. Das erhaltene Produkt war reines 
PdO, was auch durch eine Drsyr-ScHerrer-Aufnahme bestitigt 
werden konnte. 

Die Deutung der Desyr-Scurerrer-Aufnahme durch W. H. Zacua- 
RIASEN *) ergab, daB PdO tetragonal kristallisiert mit zwei Molekiilen 
im Elementarbereich. PdO ist wahrscheinlich mit PbO und SnO 
isomorph. 

Die Gitterkonstanten sind: 

a = 3,029 + 0,005 A, c= 5,314 + 0,005 A. 
cla = 1,754. Berechnete Dichte o = 8,31. 

Levi und Fontana‘) fanden fir die Gitterkonstanten unter 
Zugrundelegung derselben Elementarzelle wie ZACHARIASEN die 
Zahlen a = 3,00 A, c= 5,20 A und c/a = 1,73. Berechnet Dichte 
o = 8,70. 

PdO bildet sich im Sauerstoff nach WéxnuER*) erst bei 840 
bis 860°. 

Feinverteiltes, gefalltes Palladium wurde bei 830° im Sauer- 
stofistrom 1 Stunde gegliiht und langsam abgekiihlt. Kine Drpyz- 
ScHERRER-Aufnahme des so erhaltenen Produkts ergab, daB es aus 
Pd und PdO bestand, wodurch die Angaben von W6HLER bestitigt 
wurden. 





1) L. Wouter u. J. Konia, Z. anorg. Chem. 46 (1905), 323. 

2) R. L. Suriver, R. Apams, Journ. Amer. Chem. Soc. 46 (1924), 1684. 

*) Unveréffentlichte Privatmitteilung. 

*) G. RB. Levi u. C. Fontana, Gaxx. chim. Ital. 56 (1926), 288. 

5) L. Wouter u. J. Kémia, |. c.; sowie L. Wouter, Z. Elektrochem. 11 
(1905), 836; 12 (1906), 781; L. Wéuer u. Martin, Z. anorg. Chem. 57 (1908), 398. 
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Die Oxyde des Iridiums. 

Nach Wéuuer und Wirzmann’) ist nur das Dioxyd mit Sicher- 
heit rein dargestellt worden. 

Ir0, wurde erhalten durch Erhitzen von IrCl, im Sauerstoff- 
strom bei 800° 1 Stunde. Das erhaltene Produkt besteht aus 
blauen, metallisch glanzenden Kristallen von reinem IrO,. Nach 
V. M. Gonpscumipt*) kristallisiert IrO, im Rutiltypus. Die Be- 
rechnung der Réntgenaufnahme durch W. H. ZacuarrasEn’) ergab 
fiir die Elementarzelle a = 4,49 A, c = 3,14 A, a/c = 0,700 A.4) 

Es ist bemerkenswert, daB die Behandlung des Chlorids im 
Sauerstofistrom beim Rhodium zum Sesquioxyd fiihrt, und bei seinem 
Homologen, dem Iridium, zum Dioxyd. 

Ir,0,. Cuaus®) meinte das Sesquioxyd dargestellt zu haben. 
Wouter und Wrrzmann®) haben aber gezeigt, daB das wasserfreie 
Ir,O, nach Cuiaus ein Gemisch von Metall und Dioxyd ist. Es 
erschien mir aber von Interesse, diese Frage doch aufzunehmen, und 
es wurde nach Mdéglichkeit unter Einhaltung der Vorschrift von 
Craus‘) Ir,O, dargestellt. Eine Analyse ergab einen Iridium- 
gehalt von Ir 89,23°/,, wihrend fir reines Ir,O, 88,94°/, Ir be- 
rechnet wird. Eine Dersyse-Sonerrer-Aufnahme dieses Produkts 
ergab, dab metallisches Iridium in sehr feinverteilter Form und [rO, 
zugegen waren. 

Offenbar zerfillt das Sesquioxyd nach Abgabe der letzen Spuren 
Wasser in die Eckstufen Ir und IrO,, ganz analog wie es fir das 
Rutheniumsesquioxyd gefunden wurde. 


Die Oxyde des Platins. 
Nach L. Wéuuer*) kann Platin durch Erhitzen von fein- 
verteiltem Pt im Sauerstofistrom bei 420—450° teilweise in PtO 


! + Be Wouter u. W. Wirzmann, Z. anorg. Chem. 57 (1908), 323; Z. Elektro- 
chem. 14 (1908), 97. Vgl. auch F. Krauss u. H. Gertacn, Z. anorg. u. ally. 
Chem. 143 (1925), 125. 

> Vv. &. agro Skrifter utgitt av Det Norske Videnskaps-Akademi 
i Oslo I, 1926, Nr. 1, 8. 10. 

> Vm weed l. c. 

‘) Ein von L. Wéuter dargestelltes Priiparat, das er Herrn V. M. 
Gotpscumipt zur Réntgenuntersuchung zur Verfiigung gestellt hatte, war mit 
dem von mir erhaltenen Produkt identisch. 

°) Journ. prakt. Chem, 42 (1847), 359; 80 (1860), 302. 

Sle. 

*) Vgl. auch bei L. Wouter, Z. anorg. Chem. 57 (1908), 323. 

*) Ber. 36 (1903), 3475. 
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iibergefihrt werden. Beim Erhitzen soll PtO in Pt und PtO, zer- 
fallen.*) Dagegen sollen die beiden Oxyde PtO und PtO, aus ihren 
Hydraten nicht durch Entwiisserung rein darstellbar sein.*) PtO, 
zerfallt vielmehr nach Wé6xuter’) beim Entwissern zum Teil in 
metallisches Platin und ein Oxyd (entweder PtO oder Pt,O,), das 
in fester Lésung in dem Dioxyd zuriickbleibt. 

Es wurde das Hydrat des Dioxyds durch Fiallung aus einer 
Platinchlorwasserstofflésung dargestellt, im Exsiccator getrocknet 
und 72 Stunden bei 200° getrocknet. Eine Dersye-ScHerrer- 
Aufnahme dieses Produkts ergab keine Interferenzlinien, ein Zeugnis 
dafir, daB wir es nicht mit einem kristallinen Stoff zu tun haben. 
Es wurde nun das Produkt allmahlich bei immer héherer Temperatur 
getrocknet und stets Réntgenaufnahmen von dem Produkt hergestellt. 
Bei etwa 600° traten schwache, verwaschene Linien des metallischen 
Platins auf. Bei 700° waren die Platinlinien bereits sehr deutlich 
und die Platinkristalle gréBer geworden. Reflexionen von irgend- 
einer anderen kristallinen Verbindung konnten aber nicht gefunden 
werden. Aus diesem Versuche kénnen wir den SchluB ziehen, dab 
PtO, aus seinem Hydrat durch Erhitzen nicht in kristalliner Form 
darstellbar ist. Es zerfallt vielmehr beim Entwiissern sofort in 
Metall und Sauerstoff. PtO, bildet kein kristallisiertes Hydrat. 





Anhang. 
Uber amorphe Oxyde. 


Au,0,. Ahnlich wie bei den Platinmetalloxyden liegen auch 
die Verhaltnisse bei den Goldoxyden. Es wurde versucht, Au,O, 
durch Entwasserung von Au(OH), herzustellen. HAuCl, wurde in 
konzentrierter Lésung vorsichtig mit NaOH neutralisiert, ein geringer 
Uberschu8 von NaOH wurde zugesetzt und Au(OH), in schwach 
salpetersaurer Lésung hydrolytisch gefaillt. Der Niederschlag wurde 
im Exsiccator getrocknet und bei verschiedenen Temperaturen 
zwischen 100 und 150° an der Luft erhitzt. Dabei ergab sich, dab 
nach 6 Stunden bei 111° erhitzt, die ersten Anzeichen einer 
kristallinen Verbindung in der Dersnyr-Scurrrer-Aufnahme wabhr- 
nehmbar wurden. Die Linien auf dem Film waren die Reflexionen 
des reinen Goldes. Liangeres Erwirmen oder Erwirmen bei héherer 
Temperatur hatte nur eine beschleunigte Goldbildung zur Folge. 





1) L. Wouter u. Frey, Z. Elektrochem. 15 (1909), 129. 
*) L. Wouter, Z. anorg. Chem. 40 (1904), 423. 
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Die Oxyde des Kobalts.') Das Kobalt bildet nur drei wohl- 
definierte Oxyde: CoO, Co,0,, Co,O,. Von diesen sind nur die 
beiden ersten in kristallinem Zustand bekannt. 

CoO besitzt Natriumchloridstruktur mit der Gitterkonstante 
a = 4,254 + 0,004 A.%) 

Co,0, kristallisiert im Spinelltypus. 

Co,0, soll nach dlteren Literaturangaben als schwarzes Pulver 
bei vorsichtigem Zersetzen des Kobaltnitrats unterhalb 200° ent- 
stehen. Ein in derartiger Weise dargestelltes Priparat zeigte im 
Réntgendiagramm ausschlieBlich die Linien des Co,0,. — Durch 
Schmelzen von Kobaltchlorid mit Na,CO, im Kohlensiurestrom in 
einem Platintiegel, Auslaugen der Schmelze mit Wasser und Trocknen 
des Riickstandes im Exsiccator, wurde ein braunes Pulver erhalten. 
Dieses Pulver zeigte im Dresye-ScHEerReER-Diagramm stark die Linien 
des CoO. Die Existenz des Sesquioxydes ist deshalb sehr fraglich; 
es ist nach den bisher angegebenen Verfahren in kristallisiertem Zu- 
stande jedenfalls nicht darstellbar. 

Die Oxyde des Nickels. NiO kristallisiert wie CoO im 
Natriumchloridtypus mit der Gitterkonstante a = 4,170 + 0,004 A. 

Ni,0, wurde durch vorsichtiges Erhitzen von Nickelnitrat dar- 
gestellt. Das Produkt war schwarz, der Gewichtsverlust bei Reduk- 
tion in H, betrug 30,64°/,, wiihrend fiir Ni,O, 29,03°/, berechnet 
wird. Unser Produkt enthielt aber auch geringe Mengen Stickstofi. 
Das Réntgendiagramm zeigte stark die Linien des NiO. 

G. L. Cuarx, W. C. Aspury und R. M. Wick’) haben ebenfalls 
eine Reihe von Nickeloxyden nach dem Drsysr-Scuerrer- Verfahren 
untersucht. In Ubereinstimmung mit unserem Resultat finden sie, 
daB Ni,O, nur die Reflexionslinien des NiO zeigt. Weiter haben 
sie gefunden, daB NiO, tiberhaupt keine Réntgeninterferenzen gibt, 
wihrend Ni,O, ebenfalls amorph sein soll. Spater haben M. Le Buanc 
und H. Sacuse*), wahrscheinlich ohne unsere Arbeiten und die 
Arbeiten von Cuark, Aspury und Wick zu kennen, ebenfalls eine 


Reihe von Nickeloxyden mit Sauerstoffgehalten zwischen NiO, 


!) Uber die Oxyde des Kobalts und Nickels vgl. V. M. Gotpscamr, 
T. Barra u. G. Lunve, Skrifter utgitt av Det Norske Videnskaps-Akademi 1 
Oslo I, 1925, Nr. 7, S. 836—387. 

*) Nach Berechnung von T. Barra, vgl. V. M. Gotpscummt, Skrifter 
utgitt av Det Norske Videnskaps-Akademi i Oslo, I, 1926, Nr. 2, S. 24. 

*) Journ. Amer. Chem. Soc. 47 (1925), 2661. 

*) Z. Elektrochem. 32 (1926), 204. 
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und NiO nach dem Desye-Scuerrer-Verfahren untersucht. Sie 
konnten in simtlichen Priiparaten nur Reflexionen des NiO nach- 
weisen. Das reine NiO,, das nach CuarK, Assory und WIcK 
amorph sein und iiberhaupt keine Réntgeninterferenzen liefern soll, 
haben sie nicht in den Hinden gehabt. 

CrO, ist ein schwarzes Pulver, dargestellt durch Erhitzen von 
Cr(OH), mehrere Stunden im Sauerstoffstrom bei 330° Auf dem 
Réntgendiagramm waren iiberhaupt keine Linien nachzuweisen. 
Dabei ist allerings zu bemerken, daB die Chromverbindungen fiir 
die angewandten Strahlungen (es wurde sowohl mit Kisen- als mit 
Kupferstrahlung gearbeitet) sehr schlecht reflektieren, so daB dieses 
Ergebnis mit Vorsicht gedeutet werden muB. Bei hidherer Tempe- 
ratur traten im Réntgendiagramm die Linien des Cr,O, auf. 


Einige dieser Fille lassen sich unter Annahme von Sauerstoff 
als vagabundierendem Bestandteil im Gitter erkliren') oder von 
festen Lésungen der verschiedenen Oxyde ineinander. Liegt aber eine 
stéchiometrische Verbindung vor, die iiberhaupt keine Réntgeninter- 
ferenzen liefert, dann miissen wir von einem amorphen Kérper sprechen. 

Aus der Tatsache, daB es nicht méglich ist, von einer Ver- 
bindung Réntgeninterferenzen zu erhalten, diirfen wir aber keines- 
wegs den SchluB ziehen, da8B die Verbindung nicht existiert, denn 
wir wissen von vornherein nichts dariiber, ob die Verbindung viel- 
leicht in amorphem Zustand existenzfihig ist. Es darf in diesem 
Zusammenhang daran erinnert werden, daf eine Reihe von kristalli- 
sationsfihigen Metalloxyden auch in amorphem Zustand dargestellt 
werden kénnen, und durch ,,Verglimmen“ in den kristallisierten Zu- 
stand iibergefiihrt werden kénnen.*) Hier haben wir es also eben- 
falls mit stéchiometrischen Verbindungen zu tun, die keine Réntgen- 


interferenzen geben, oder anders ausgedriickt, nicht in kristallinem 


1) Vgl. dazu F. Hitrtic, sowie V. M. Gotpscumpr u. L. Tuomassen, 
Videnskapetsselskapets Skrifter Oslo I, 1923, Nr. 2, iiber die Uranoxyde. Vel. 
auch L. A. Wexs u. O. Baupiscn, Phil. Mag. 50 (1925), 399, tiber die unter 
bestimmten Verhiltnissen auftretenden feinbaulichen Verhiltnisse bei der Um- 
wandlung von Fe,O, in Fe,0,. 

2) Vgl. dazu z. B. J. Boum, Z. anorg. wu. allg. Chem. 149 (1925), 217, sowie 
die einschligige Arbeit von L. Wéuter, Koll.-Zischr. 38 (1926), 97. Ein von 
mir dargestelltes amorphes Titandioxyd ergab nach dem Verglimmen die Anatas- 
modifikation des TiO,, die somit zum ersten Male kiinstlich dargestellt worden 
ist, vgl. dazu V. M. Gotpscumipt, Skrifter utgitt av Det Norske Videnskaps- 


Akademi i Oslo JI, 1926, Nr. 1, 8. 9, Note. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 165. 23 
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Zustand vorliegen. MHierher diirften auch die metamikten Minerale 
gezihlt werden, die in einem bei héherer Temperatur instabilen, 


amorphen Zustand vorliegen, und durch Verglimmen in den kristalli- 
sierten Zustand iibergefiihrt werden kénnen.?) 

In allen diesen Fallen haben wir es aber mit Kérpern zu tun, 
wo unter gewissen physikalischen Bedingungen die kristalline Phase 
die stabile ist; sie gehen ja unter Wirmeabgabe durch Verglimmen 
in die kristalline Phase iiber. 

Bei den oben beschriebenen amorphen Oxyden ist es aber 
zweifelhaft, ob die kristalline Phase iiberhaupt stabil ist. Jedenfalls 
kann sie bei héherer Temperatur nicht dargestellt werden, wobei 
die chemische Instabilitit dieser Kérper dem weiteren Erhéhen der 
Temperatur ziemlich bald eine Grenze setzt. Bei tieferen Tempe- 
raturen, d,h. Temperaturen innerhalb des chemischen Stabilitiats- 
gebietes, konnte durch langedauerndes Erhitzen bis jetzt noch keine 
Kristallisation bewirkt werden, was entweder auf die Instabilitit 
der kristallinen Phase oder aber auf die zu geringe Reaktions- 
geschwindigkeit bei dem Ubergang amorph —> kristallin beruhen 
kann. 

Ks ist bemerkenswert, dab wir derartige amorphe, nicht kristalli- 
sationsfihige Oxyde vorzugsweise bei den Metallen der achten Gruppe 
des periodischen Systems und in ihrer niachsten Nahe antreffen. 
(Gruppe der Kisen- und Platinmetalle und Gold.) Wahrscheinlich 
wird die weitere Forschung die Zahl der amorphen Oxyde noch 
bedeutend erhéhen. 


') Uber den Ubergang der urspriinglich kristallisierten Minerale in den 
metamikten Zustand vgl. man V. M. Go.tpscumipt, Videnskapsselskapets Skrifter 
(Kria.) I, 1924, Nr. 5, 8. 51ff. Es sei auch auf die einschligigen Arbeiten von 
W. C. Bréecer, Z. Krist. 16 (1890); Videnskapsselskapets Skrifter (Kria.) I, 
1906, Nr. 6, sowie auf die Arbeit von J. Scuereria, ebenda I, 1922, Nr. 1 
und T. Barrn, Norsk geol. Tidsskrift 9 (1926), 23, hingewiesen. 


Oslo, Mineralogisches Institut der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. April 1927. 
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Untersuchungen iber das System Na,0-—Ba0—Si0,—CO.. 


I. Mitteilung: 
Reaktionen im festen Zustand zwischen Na.CO., 
BaCO., und Si0.. 


Von H. F. Krause und W. Wevyt. 


Mit 5 Figuren im Text. 


Die Untersuchung von Reaktionen im festen Zustand ist erst in 
neuerer Zeit hauptsichlich durch Arbeiten aus der Schule von G., ‘Tam- 
MANN in Angriff genommen worden. Da die bei diesen Unter- 
suchungen in erster Linie verwendete Methode der Aufnahmen von 
Erhitzungskurven bei den Umsetzungen von Kieselsiure mit Barium- 
und Natriumecarbonat versagt, wurde versucht durch isotherme Er- 
hitzung von Gemischen der betreffenden Komponenten Einblick in 
den Reaktionsmechanismus solcher Umsetzungen zu gewinnen. Die 
Verwendung dieser Methode gewihrt gegentiber derjenigen der Auf- 
nahme von Erhitzungskurven den Vorteil, beliebige Stadien der fort- 
schreitenden Reaktion zur Untersuchung bringen zu kénnen. 


A. Reaktionen zwischen BaCO, und Si0,. 


I. W. Cops?) erhitzte Mischungen von CaCO, und SiO, bei 
Atmosphirendruck wihrend je einer Stunde auf 500, 800, 1100 und 
1400° und versuchte die Zusammensetzung des entstandenen Re- 
aktionsproduktes durch Behandeln des erhitzten Gemenges mit ver- 
diimnter Salzsiiure bzw. 5°/,iger Sodalésung zu ermitteln. Eine merk- 
liche Reaktion beobachtete Cons erst bei 800°, also bei einer ‘lempe- 
ratur, bei der die CO,-Abspaltung des Carbonats bereits vollstiindig 
war. Bei Mischungen, die SiO,-reicher als das Verhiltnis 1 CaCQ,: 
1 Si0, waren, entsprach die Zusammensetzung des Reaktionsproduktes 
nach Erhitzung auf niedrigere Temperaturen zunichst einem Verhiltnis 
von etwa 2CaO:1Si0,, das nach Behandlung bei héheren Tempera- 
turen weniger basisch (bis zum Verhiltnis 1CaO:SiO,) wurde. Bei 


') I. W. Copp, Journ. Soc. Chem. Ind. 29 (1910), 69, 250, 335, 399. 


23° 
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Mischungen mit mehr CaCO, als in dem Gemenge 1CaCO,:1 SiO, 
blieb auch nach Erhitzung auf héhere Temperaturen eine Zusammen- 
setzung des Reaktionsproduktes von etwa 2CaO:1Si0, bestehen. 

sei den im folgenden beschriebenen Untersuchungen an BaCO,- 
Si0,-Gemengen wurden als Ausgangsmaterialien gefilltes, chemisch- 
reines Bariumearbonat, bei 130° bis zur Gewichtskonstanz getrocknet, 
und feingemahlener, geglihter Quarzsand mit 99,25 SiO, ver- 
wendet. Die Mischungen der Komponenten wurden durch Zusammen- 
reiben in der Achatreibschale hergestellt. Um médglichst iiberein- 
stimmende Bedingungen beziiglich KorngréBe und Mischungsgrad 
zu erhalten, wurden die einzelnen Proben gleicher Zusammensetzung 
einer Mischung entnommen, die in gréBerer Menge hergestellt war. 
Die Erhitzung der Proben wurde unter mdglichst gleichmiBigen Be- 
dingungen der Beschickungsmenge und Beschickungsdichte im Platin- 
tiegel in einem elektrischen Ofen vorgenommen; um definierte Ver- 
hiltnisse fiir die Gasphase zu erhalten, wurden die Versuche 
im CQO,-Strom ausgefiihrt. Bei dem groBen EinfluB, den Korn- 
gréBe, Mischungsgrad usw. auf Reaktionen im festen Zustand 
haben, lag die Reproduzierbarkeit der erhaltenen Werte in verhialtnis- 
miBig weiten Grenzen. 

Beim Erhitzen von Bariumearbonat-Kieselsiuregemischen treten 
schon von 700° an infolge CO,-Abgabe deutliche Gewichtsverluste auf. 
Da die CO,-Abspaltung von reinem BaCO, in dem untersuchten 
‘Temperaturintervall von 700—1000° verschwindend kleine Werte hat, 
mu der beobachtete Gewichtsverlust auf Umsetzungen der beiden 
Komponenten beruhen. bei gleich langer Erhitzungsdauer ver- 
schiedener Mischungen auf ansteigende Temperaturen setzt die 
Reaktion zwischen 700 und 750° stark ein (Tabelle 1, Fig. 1). Ein 
reaktionsbeschleunigender EinfluB des bei 810° legenden Umwand- 
lungspunktes von BaCQO, ist aus diesen Kurven nicht zu erkennen. 

Bei isothermer Erhitzung von BaCQO,-SiO,-Gemischen erfolgt 
die CO,-Abspaltung annihernd proportional dem Logarithmus der 
Erhitzungsdauer (Tabelle 2, Fig. 2 zeigt als Beispiel die Isothermen 
des Gemisches 1 BaCO,:1Si0, fiir drei Temperaturen). Wir finden 
mithin bei diesem System denselben Reaktionsverlauf, wie bei den 
von TAMMANN und Mitarbeitern’) niher untersuchten Umsetzungen 
zwischen kristallinen Pulvern. Es liegt bei den kieselsiurereichen 
Mischungen eine ausgesprochene Neigung zu vollstiindiger Aus- 


') G. TAMMANY, Z. anorg. u. allg. Chem. 149 (1925), 21—98. 
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Tabelle 1. 


Abhangigkeit des CO,-Verlustes von der Erhitzungstemperatur bei konstanter 
Erhitzungsdauer. 





—_ 


































- Urspriingl. _Erhitzungs-| Temp. | Gew. Verl. | CO,-Verl. 
Mi dauer on | 9 °°. d. Gesamt-| 
Mischung Min. =] le | |'* “oO, 
' - 
1 BaCO,:1 SiO, 100 465 0,28 1,67 Fig. 1, 
| 670 0,62 3,64 Kurve | 
707 1,27 7,44 
775 3,23 18,94 
780 3,15 18,47 
830 4,83 28,30 
940 11,06 64,78 
1040 14,76 86,40 
1105 15,93 93,31 
1155 17,34 101,50 
2BaCO,:18i0O, | 60 700 0,45 2,23 Fig. 1 
| 750 O86 5,61 Kurve 2 
| 890 4,79 24,79 
| 995 7,73 39,96 
| 1020 9,92 51,28 
| 1160 16,22 83,88 
3BaCO,:18i0, | 60 740 0,80 3,95 Fig. 1, 
. | 875 3,71 18,34 Kurve 3 
945 5,66 27,98 
980 6,51 32,18 
100 ’ 
T~ Kurve 7: Mischung 180C03: 15/02 
- ha 2 Ba CO, :15i 0, 
&0 a e J: ” 3 Ba CO; :15/ 02 
Erhitzungsdouer je 60 min. 
60 }— 
%C0,- -L 
Verlust 
t GO 
; — 
20}— 
s 
ey he 2. 
200 400 600 800 1000 1200 
Temperotur 
ern 


Fig. 1. Abhangigkeit des CO,-Verlustes von der Erhitzungstemperatur bei 
konstanter Erhitzungsdauer. 


treibung der Carbonatkohlensaéure vor; bei den sehr BaO-reichen Ge- 
mengen sind die Verhaltnisse, wie weiter unten ausgefiihrt, andersartig. 
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Tabelle 2. 
Mischung 1 BaCO,:1Si0O,: Abhangigkeit des CO,-Verlustes von der Erhitzungs- 
dauer bei isothermer Erhitzung. 


























| CO,-Verl. | —_Erhitzungs- 
Lfd. Nr. Temp. °C | °/, d. Gesamt- | dauer 
CO, | Min. 
l TO LO,15 70 
2 750 18,75 265 
3 750 30,78 580 
4 T50 3o,24 670 
5 TH ) 35,62 795 
6 750 37,25 915 
I 850 31,31 125 
2 850 36,96 215 
3 850) 40,11 275 
{ 850 41,53 345 
5 S50 43,67 515 
6 850 44,08 545 
7 850 44,84 590 
8 850) 45,48 650 
9 850 45,69 : 7380 
l 950 28,65 | 10 
2 950 46,24 , 40 
3 950 58,65 85 
4 950 63,51 220 
5 YOU 67,01 385 
100 
80 4 
950? 
950° 
60— 
850? 
40 page 750? 
20 
%COz- fe Erhit - i eae 
Vertust - | dover 0 , % _ 400 500 500 700800 Min 
t a a3 600 800 1000 1200 Minuten 
—— > Erhitzungsdaver 
Fig. Mischung 1 BaCO,:1 SiO,: Abhangigkeit des CO,-Verlustes von der 
Er ll se sowie vom Logarithmus der Erhitzungsdauer bei isothermer 
Erhitzung. 


Vorerhitzte und bereits zur Reaktion gekommene Mischungen 
nahmen bei niedrigeren Temperaturen kein CO, auf; es konnte also 
in dem gebildeten Reaktionsprodukt kein freies Bariumoxyd vor- 
liegen. 

Zur Gewinnung eines Anhalts iber die Zusammensetzung der 
entstandenen Umsetzungsprodukte wurde bei einer Reihe von Proben 
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die nach dem Salzsiureaufschlub in 5°/jiger Sodalésung loslich ge- 
wordene Kieselsiure bestimmt, nachdem festgestellt war, dali der 
entsprechend thermisch vorbehandelte Quarz unter den gleichen Be- 
dingungen sich nicht merklich léste. Die léslich gewordene Kiesel- 
siure entsprach mithin der Quarzmenge, die 1m Gemisch mit BaCO, 
reagiert hatte. 

In Tabelle 3 sind die aus dem Gewichtsverlust und aus der SiQ,- 
Jestimmung berechneten Mole BaO und 5Si0,, die sich umgesetzt 


Tabelle 38. 





In der urspriingl. | I Ronkt; 
| ; | n Reaktion | 
Lauf.| Mischung vorhan- | , : Molreag.BaO, Thermische 


getretene Mole 
































Nr. | dene Mole | | Molreag. SiO, Behandlung 
| BaCO, | SiO, | Bad SiO, 
la 1 5 0.54 | 061 0,88 3St. bei 840° 
Lb l 5 0,59 | 0,92 0,65 6 ot 
2a l 3 0,68 | 0,71 0,95 7 . 950 
2b 1 3 0,94 | 0,74 1,27 15 a O50 
3a l 2 0,64 | 0.68 0.95 10 . 750 
3b l 2 0.95 0,66 1,44 8 . 950 
4a l I 0,65 | 0,33 1,95 | » 940 
4b l ] 1.00 | 0.65 1.55 l .. 1050 
5a 2 ] 105 | 0,53 1,08 | RRO 
5b 2 1 1,77 | 0,85 2.08 1  ., 1000 
ba 5 | l 0,95 | 0.53 1,78 3 > 
6b 5 | l 1,21 — 0,65 1.88 6 a.) * 
6c 5 ] | 1,97 | 0,99 1,99 1! 850 
20— —+6c——}— 2800°Si0; 
°6) 
«6a 
1,5 — 
10— —— Ba 0+ Si0, 
— 2820-3 5/0, 
0,5 a. -— Ba 0*2 5/02 
Mole 220 
2 
infliahtiens~ ¢... | | | ] | 
produkt 7 2 J 4 5 


Mole 2252s jn der ursprunglichen 
5/02 Mischung. 


Fig. 3. Zusammensetzung der Reaktionsprodukte in Abhiingigkeit von der 
urspriinglichen Mischung. 


haben, zusammengestellt. Fig. 3 zeigt die Werte des Verhaltnisses 
Mole reagiertes BaO: Mole reagiertes SiO, als Funktion des Verhilt- 
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nisses Mole BaCQ,:Mole Si0,, das in der jeweiligen urspriinglichen 
Mischung vorhanden war. Die Zahlen neben den einzelnen Punkten 
in Fig. 8 entsprechen den laufenden Nummern von Tabelle 3. Von 
jeder ursprunglichen Mischung wurden jeweils zwei thermisch ver- 
schieden behandelte Proben analysiert. Die eine Probe entsprach 
einer mittleren, die andere einer mdglichst vollstaindigen CO,-Ab- 
spaltung. In Fig. 3 sind letztere durch Kreuze von den ersteren unter- 
schieden. Nur von Mischung 6 sind 3 Werte wiedergegeben. 

Die in Fig. 8 eingezeichnete Kurve verbindet die darstellenden 
Punkte der Proben gréBten Kohlensiureverlustes; sie strebt fiir die 
BaQ-reichen Mischungen einem Grenzwert zu, der einem Verhiltnis 
der in Reaktion getretenen Komponenten von 2BaQ:15i0, ent- 
spricht, was aus Fig. 3 unmittelbar folgt. Die kieselsiurereicheren 
Proben (von 1:5 bis 1:1BaO:Si0,) lassen mit zunehmendem §$i0,- 
Gehalt der urspriinglichen Mischung ein Anwachsen der umgesetzten 
Kieselsiuremengen erkennen; im Gegensatz zu den BaO-reicheren 
Gemengen (von 2BaQ:1Si0, ab) entsprechen die umgesetzten Mole 
der beiden Komponenten in den §$iQ,-reichen Mischungen keinen 
stochiometrischen Verhiiltnissen. Aus Fig. 3 folgt, daB mit wachsen- 
dem SiO,-Gehalt der Mischungen bei ahnlicher thermischer Behand- 
lung eine bestimmte Menge BaCO, einen zunehmenden Uberschu8 
an Quarz aufzuschlieBen vermag. 

TAMMANN und Causine (lI. c.) haben analoge Erscheinungen bei 
den Reaktionen von CaO und MgO mit SiO, beobachtet. Bei kurzer 
Erhitzung eines Gemisches von 2CaO bzw. 2MgO mit 1510, auf etwa 
1000° stellten diese fest, daB das Reaktionsprodukt eimem molaren 
Verhiltnis von etwa 1CaO bzw. 3MgO zu 4 baw. 57510, entsprach; 
auch hier hatte sich also kein stéchiometrisches Verhiltnis eingestellt, 
wie es der Fall war bei analoger Erhitzung von CaO bzw. MgO mit 
T10,, ZrO, usw. 

Der keinem stéchiometrischen Verhaltnis entsprechende Uber- 
schuB von SiO, gegeniiber BaO in den Reaktionsprodukten der $i0,- 
reichen Mischungen kénnte auf folgende zwei Arten zu deuten ver- 
sucht werden: 

1. es bildet sich stets ein bestimmtes Silicat, z. B. das Ortho- 
silicat; dieses vermag jedoch auf nicht niher zu bestimmende Weise 
einen UberschuB von SiO, aufzunehmen; oder 

2. durch Annahme des Bestrebens nach ausschlieBlicher Bildung 
von Bariumorthosilicat; das nicht stéchiometrische Verhaltnis der 
Umsetzungsprodukte bei den kieselsiurereicheren Mischungen kénnte 
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dann als Folge eimes Kompromisses zwischen dieser Tendenz und 
einer durch die statistische Kérnerverteilung erzwungenen Bildung 
kieselsiurereicherer Silicate gedeutet werden. In dem von P. Eskora’) 
untersuchten System BaQO-SiO, treten auBer dem Ortho- und Meta- 
silicat noch die Verbindungen 2BaO-3Si0, und BaQO-25i0, auf. 
‘Noch $10,-reichere Mischungen als BaCOQ,:5Si0, wurden von dem 
Verfasser nicht untersucht, da zu deren Untersuchung die Genauigkeit 
der verwendeten analytischen Methode nicht ausreicht.) Fur letztere 
Deutung wiirde sprechen, dai das Verhiltnis von BaO:SiO, in den 
teaktionsprodukten mit wachsender Umsetzung sich nicht bei allen 
Mischungsverhaltnissen in derselben Richtung andert. Bei dem ur- 
springlichen Gemenge 1 BaCO,:1Si0, haben bei mittlerer CO,-Ab- 
spaltung BaO und $10, miteinander im Verhiltms 2Ba0:1Si0, 
reagiert; bei 100°/,igem CQO,-Verlust dagegen hegt die Zusammen- 
setzung des Reaktionsproduktes in der Mitte zwischen 2BaO:Si0, 
und BaO:$i0,. In diesem Falle also tritt méglicherweise mit steigender 
CO,-Abspaltung der EinfluS der statistischen Verteilung in den V order- 
srund. Bei den urspriinglichen Mischungen 1:2 und 1:3 BaCO,:Si0, 
wird dagegen mit wachsendemCO,-Verlust das Reaktionsprodukt BaO- 
reicher. Ob bei Beginn der Reaktion die Tendenz zur Orthosilicat- 
bildung oder diejenige zur Bildung eines der urspriinglichen Mischungs- 
zusammensetzung ahnlicheren Silicats vorherrscht, dariber wirde 
die statistische Kérnerverteilung entscheiden. Nach diesem Deutungs- 
versuch wirde das Reaktionsprodukt, dessen bruttozusammensetzung 
ermittelt wurde, aus einem Gemisch verschiedener Bariumsilicate be- 
stehen. Bemerkenswert ist in diesem Zusammenhang, da8 beim Er- 
hitzen von Gemengen aus kristallisiertem Bariumorthosilicat und 
Bariumearbonat kein CO, mehr ausgetrieben wird; Mischungen von 
kristallisiertem Bariummetasilicat und BaCO, zeigen beim Erhitzen 
auf 900° dagegen Gewichtsabnahme, die auf eine, allerdings trige, 
Reaktion zu Bariumorthosilicat schlieBen laBt. 

Die Identifizierung der durch die Reaktionen im festen Zustand 
gebildeten Umsetzungsprodukte auf mikroskopischem Wege und 
damit die Méglichkeit der Entscheidung fiir einen bestimmten Deu- 
tungsversuch des Reaktionsmechanismus, erwies sich leider infolge 
der auBerordentlichen Feinheit der Teilchen vorliufig als nicht még- 
lich. Ebenfalls gab die réntgenographische Untersuchung nach der 
Pulvermethode keine Aufschliisse iiber die in den reagierten Ge- 
mengen gebildeten Verbindungen. 





1) P. Eskoia, Amer. Journ. Sci. 4 (1923), 331—375. 
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B. Reaktionen zwischen Na,CO,, BaCO, und Si0,. 


Bei der Untersuchung dieser terniren Mischungen wurde wasser- 
freies Natriumearbonat (pro anal. E. Merckx) benutzt, 1m ubrigen 
dieselben Ausgangsmaterialien wie bei den vorigen Versuchen. Die 
Versuche wurden im folgenden so ausgefiihrt, daB die Substanz im 
Platinschiffchen eingewogen und im wagerechten Roéhrenofen unter 
Durchleiten von trockener Kohlensiure erhitzt wurde. Es wurde 
streng darauf geachtet, daB bei zu vergleichenden Versuchen die 
nimlichen Bedingungen eingehalten wurden, da geringe Veriinde- 
rungen leicht andere Reaktionsbedingungen nach sich ziehen. 

Die Ubersicht iiber die Reaktionen der drei Komponenten wird 
wesentlich erleichtert, wenn man zwischen kieselsiureirmeren und 
-reicheren Mischungen unterscheidet. Sieht man die dem Metasilicat 
entsprechende Mischung als die normale an, so ergibt sich, daB diese 
ebenso wie alle kieselsiurereicheren Mischungen die Tendenz zeigt, 
bis zur volligen Abspaltung aller Kohlensiure zu reagieren. Wahrend 
zwischen reinem Bariumearbonat und Quarz die Reaktion erst ober- 
halb 700° merklich wird, konnte bei Zusatz von Natriumecarbonat 
schon von etwa 400° an Kohlensiureabspaltung beobachtet werden. 
Interessant ist, daB diese Temperatur mit dem Beginn der erhdhten 
tekristallisation des Na,CO, iibereinstimmt.') In Tabelle 4 und Fig. 4 
ist der Kohlensiiureverlust in Prozenten der Gesamtkohlensiure bei 
gleicher Erhitzungsdauer als Temperaturfunktion wiedergegeben fiir 
die Mischung Na,CO,-BaCO,-2 S10,. 











9000; a Tabelle 4. 
Vertust 
a cel t° CO,-Verlust 
804020 = = 
460 | 14,5%/, 
604015 520 | 25,3 
560 36,9 
404090 615 | 56,1 
665 | 73,9 
20+0.05 745 ! 83,8 
815 | 94,5 
900 96,4 








Fig. 4. 


') Berechnet nach der Gleichung: Rekr. Temp. = 0,57: 7's, (E. Korpes, 
Dissertation Gittingen, 1925). 
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Um zu entscheiden, ob in den vorliegenden Fillen sich die 
Reaktion lediglich zwischen festen Koérpern abspielt, oder ob eutek- 
tische Schmelzen auftreten, wurde die Anderung der elektrischen 
Leitfihigkeit des Gemenges mit steigender Temperatur gemessen.') 
Durch Pressen wurde eine Pastille aus der Mischung hergestellt, 
diese zwischen Kohleelektroden im senkrechten Roéhrenofen erhitzt 
und der Widerstand nach der Methode von Kon.trauscnu bestimmt. 
Die erhaltenen Werte sind in Fig. 4 wiedergegeben (gestrichelte 
Kurven), und zwar gibt die Kurve II die Leitfaihigkeit einer Na,CO,- 
BaCO,-Pastille, und Kurve III die einer Na,CO,-BaCO,-2 Si0,- 
Mischung wieder. Die Leitfaihigkeitsmessungen zeigten somit ein- 
wandfrei, daB eine erhéhte Leitfaihigkeit erst etwa 200° oberhalb des 
Reaktionsbeginnes einsetzt. Bei Beginn der Reaktion hatte also 
noch kein eutektisches Schmelzen stattgefunden. 

Eingehender untersucht wurde die Kohlensiiureabspaltung bei 
den Mischungen Na,CO,-BaCO,-28:10, und Na,CO,-BaCO,-6 Si0,; 
letztere Mischung hat technisch ein gewisses Interesse, da sie der Zu- 
sammensetzung eines Normalglases nach der BENRratTH’schen Formel 
entspricht. Andere Mischungen wurden ebenfalls untersucht, ergaben 
jedoch nichts prinzipiell Neues. 

Bei isothermer Erhitzung wurde entsprechend dem System 
BaCO,-SiO, auch bei den Mischungen mit Na,CO, festgestellt, daB 
der Kohlensiureverlust etwa proportional dem Logarithmus der Er- 
hitzungsdauer zunimmt. Tabelle5 und Fig. 5 enthalten die Zu- 
sammenstellung der gefundenen Werte fiir die oben erwihnte Mischung 
Na,CO,-BaCO,-2 810, fiir zwei verschiedene Temperaturen. Der 
Kohlensaiureverlust ist angegeben in Prozenten des gesamten Kohlen- 
siuregehaltes der urspriinglichen Mischung. Fir die Versuchsreihe 
bei 700° (Kurve II) ist in Fig.5 der Kohlensiureverlust auBerdem als 
Funktion des Logarithmus der Zeit dargestellt (Kurve Ila). 

Aus den I[sothermen relativ kieselsiiurereicher Mischungen geht 
deutlich die Tendenz zum volligen Austreiben der Kohlensiure hervor. 
Einen ganz analogen Verlauf der Isothermen zeigt die noch kiesel- 
siurereichere Mischung 1:1:6, auf die somit hier nicht naher ein- 
gegangen wird. 

Verringert man den Kieselsiuregehalt der Mischung, so ist die 
Kieselsiure schon bei einer Mischung 1:1:1 entsprechend einem Ortho- 
silicat nicht mehr imstande, alle Kohlensiure auszutreiben. Kurve VI, 





1) G. TaAMMANN, Z. anorg. u. allg. Chem. 149 (1925), 21—98. 
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Tabelle 5 (zu Fig. 5). 











Mischung: Na,CO,-BaCO,-2 Si0,,. 
t = 950° t= 700° | 











(Kurve I) ' ’ (Kurve II) ' , ' 
).- Verius . Jo- s 
Zeit CO,-Verlust | Zeit CO,-Verlust 
in Stunden in Stunden 

l 56,2 l | 44.0 

2 79,6 2 | 69,6 

3 88,2 3 79,6 

4 96,3 4 84.2 

5 98,1 5 $9.3 

6 98,9 6 | 91,0 

7 99,4 7 92,0 

8 | 99,8 s 94,0 

q 100,0 4 97,5 
10 100,0 10 | 98,9 

Mischung: Na,CO,-BaCO,-SiO, t = 880° (Kurve VI) 

2 48,6 | 

4 72,3 | 

6 | 80,9 | | 

8 97,4 | 
10 97,8 

Y, C02 ~ Verlust 
100 I 
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Fig. 5. 
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hig. 5, zeigt eine ihnliche Form, nahert sich aber nicht mehr einem 
Umsatz von 100°/,, sondern einem niedrigeren Wert. Wir finden 
mithin bei den ternéren Mischungen von Quarz, Barium- und Natrium- 
carbonat in dieser Hinsicht ahnliche Verhaltnisse wie in dem oben 
behandelten System BaCO,-SiO,, wo bei den bariumcarbonatreichen 
Mischungen die Kieselsiure im Reaktionsprodukt nicht mehr als die 
doppelte Menge Bariumoxyd gebunden enthielt, entsprechend dem 
Mengenverhiltnis eines Orthosilicats. Bei den Gemengen mit Natrium- 
carbonat konnten die Reaktionsprodukte leider nicht analytisch 
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untersucht werden, weil eine Bertiihrung mit Wasser weitere Reak- 
tionen hervorrufen wiirde. Eine mikroskopische Untersuchung war 
hier ebenfalls nicht méglich wegen der Feinheit des Reaktions- 
produktes. Man muBte sich daher bei diesen Mischungen auf die Ver- 
folgung des Kohlensiiureverlustes beschrinken. 

Bisher wurden in allen Mischungen die freien Bestandteile 
Na,CO;, BaCO, und SiO, miteinander erhitzt. LaBt man zuerst 
Kieselsiure mit nur einem der Carbonate im Verhiltnis 1:1 bis zur 
volligen Kohlensiureaustreibung reagieren und erhitzt dieses Reak- 
tionsprodukt nach weiterem Zusatz von einem Mol eines Carbonats von 
neuem, so beobachtet man weitere Koblensiiureabspaltung. Die Reak- 
tion fiihrt jedoch in diesen Fallen ebenso wie bei kieselsiuredirmeren 
Mischungen der drei freien Bestandteile nicht mehr zu einer volligen 
Kohlensaiureaustreibung. In Fig. 5 sind die Isothermen solcher Ge- 
menge angegeben, und zwar kennzeichnet Kurve III die Verhiiltnisse 
im System (Na,O) (Si0,) +- BaCO,, Kurve IV das System (BaQ) 
(Si0,) + Na,CO,, und Kurve V das System (BaQ) (SiO,) + BaCQO,. 
Die angewandte Bezeichnungsweise soll bedeuten, dai uber die che- 
mischen Verbindungen des bereits reagierten Anteils nichts ausgesagt 
wird. 

Tabelle 6. 


Isothermen bei 950°. 





(Na,O)(Si0,) + BaCO, | (BaO)(SiO,) + Na.CO, (BaO)(SiO,)+ BaCo, 


Zeit ‘ Zeit ' . Zeit ' 
CO,-Verlust . .. CO,-Verlust CO.-Verlust 
" in Stunden ¥ 


in Stunden in Stunden | 


31.5 1 — a 


l | 17,2 
2 48,2 2 42.0 | 2 26.5 
3 57,0 3 | 50,2 | 3 34.5 
4 | 62.0 4 | 56.3 | 4 39,7 
5 | 68,5 5 | 60,7 | 5 43.4 
6 | 69,1 | 6 | 64,9 | 6 47.5 
7 | 71,3 | 7 | 65,2 | 7 50.2 
8 | 71,8 | s 66,8 8 50.0 
.) 72,4 9 68,7 9 51,2 
10 | 72,5 | 10 | 68,9 10 51,3 
Zusammenfassung. 


Es wurde die Reaktionsfihigkeit von Quarzpulver mit Barium- 
carbonat ohne und mit Zusatz von Natriumearbonat vor Beginn des 
Schmelzens der Mischung untersucht. Die Kohlensiureabspaltung 
von Bariumecarbonat-Quarzmischungen setzt im Kohlensiurestrom 


bei etwa 700° merklich ein. Das Reaktionsprodukt enthilt in den 




















366 H. F. Krause u.W.Weyl. Reakt. im festen Zustand xwischen Na, CO, usw. 


bariumecarbonatreichen Mischungen BaO:Si0, wie 2:1. In den 
kieselsiurereichen Mischungen vermag das Bariumearbonat mehr 
Si0, in losliche Form uberzufuhren, als dem Verhaltnis 1:1 entspricht. 
Kin Zusatz von Natriumearbonat ermiedrigt die Temperatur der be- 
cinnenden merklichen Kohlensiureabspaltung auf etwa 400°. 

Die Zusammensetzung des Reaktionsproduktes ist abhangig von 
der Zusammensetzung der Mischung. 


Is ist sowohl die isotherme Umsetzung,. als auch der Einfluf 


re? 


der lemperatur auf die Reaktion niher untersucht worden. 


Dem Direktor des Kaiser Wilhelm-Instituts fiir Silicatforschung, 
Herrn Prof. Dr. W. Erren., auf dessen Veranlassung diese Unter- 
suchungen ausgefiihrt wurden, sprechen wir auch an dieser Stelle 
unseren herzlichsten Dank aus fiir das rege Interesse, das er unserer 
Arbeit entgegenbrachte. Ebenso danken wir Herrn Dr. E. Korprs 
bestens fiir seine zahlreichen Ratschlige und die stets gewihrte 
Unterstitzung. 


Berlin-Dahlem, Kaiser Wilhelm-Institut fiir Silicatforschung. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. April 1927. 
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Aktivitat und Temperatur bei Nickelkatalysatoren. |. 


Von Fritz THoREN. 
Mit 11 Figuren im Text. 


Um ein einigermaBen allgemeines Bild von der Temperatur- 
abhingigkeit der Aktivitit zu erhalten, untersuchte ich eine Anzahl 
von in verschiedener Weise erhaltenen Nickelkatalysatoren, indem 
ich die Fahigkeit eines und desselben Katalysators studierte, wiihrend 
gleichmiBiger Temperatursteigerung folgende Reaktionen in der hier 
genannten Reihenfolge zu beschleunigen: 


1. Athylen + Wasserstoff —» Athan. 
2. Benzol + ns —» Cyclohexan. 
3. Sauerstoff + i —»>» Wasser. 


AuBerdem untersuchte ich eine Anzahl Katalysatoren ausschlieb- 
lich bei der Wassersynthese. Bei jeder der obigen Reaktionen 
dirften teilweise verschiedene Eigenschaften des Katalysators in 
Anspruch genommen werden.’) 


Die Arbeitsweise ist folgende: Die Reaktionsgase befinden sich 
in einem geschlossenen Gefi8, das den Katalysator enthilt und mit 
einem Manometer in Verbindung steht. Das GefiB wird mit so 
gleichmaBiger Geschwindigkeit wie méglich erhitzt und die Tempe- 
ratur mit dem dazu gehérigen Druck in gleichen Zwischenriumen 
beobachtet. Mit groBer Genauigkeit lassen sich natiirlich die 
momentanen Reaktionsgeschwindigkeiten auf diese Weise nicht be- 
stimmen. Aber die Temperaturen, bei denen eine rasch erfolgende 
Verainderung der Reaktionsgeschwindigkeit eintritt, lassen sich gut 
konstatieren. Es ist notwendig, eine rasch ausfiihrbare Unter- 
suchungsmethode wie diese zu verwenden, um das Studium einer 
groBen Zahl von Katalysatoren zu erméglichen. Die Apparatur war 
folgendermaBen beschaffen (Fig. 1). 


1) Nach Sasatier verlduft Reaktion 2 ohne Nebenreaktionen unter 190° 
(,,Die Katalyse in der org. Chem., 1914). 
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Der Katalysator K befindet sich am Boden des Reaktions- 
gefiBes 4, welches in das Luftbad B eingeschlossen ist. Das Ge. 
tiB A besteht aus Jenenser Glas, es faBt 25 cm%, und sein capillares 
Zuleitungsrohr ist mittels der Gummiverbindung N mit dem Drei- 
wegehahn © und dem Quecksilbermanometer C verbunden. Dieser 
hat ein capillares Rohr, so daB das Reaktionsvolumen wihrend der 
Messung als konstant gelten kann. Das Quecksilberthermometer 7 
soll, wie angenommen werde, die Temperatur des Katalysators an- 
zeigen. Das zweite Zuleitungsrohr des GefiBes 4 ist mit dem 
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Hahn J versehen und bei N’ an den Hahn F und den Vierwege- 
hahn G angeschlossen, durch den die betreffenden Reaktionsgase in 
das GefiB A eingeleitet werden. Siamtliche Hahnkiiken waren un- 
eingefettet. In 4 wird die betreffende Nickelverbindung, z. B. Car- 
bonat, eingefiihrt und unter Erhitzung von B auf die gewiinschte 
Temperatur mittels Wasserstoffs reduziert, welcher durch F eintritt 
und bei # wieder ausstrémt. Der Wasserstoff wurde elektrolytisch 
hergestellt und sorgfiltig gereinigt. Es erwies sich als notwendig, 
das Nickel in der angegebenen Weise durch Reduktion im gleichen 
GefiB zu erzeugen, in welchem die Aktivitiitsversuche stattfanden, 
und es wihrend der Zwischenzeiten darin in einer Wasserstoff- 
atmosphiire aufzubewahren. Andernfalls vergiftete die Laboratoriums- 
luft den Katalysator sehr schnell. Im allgemeinen verwendete ich 
keine Stiitzsubstanz fiir den Katalysator, weil ich die Einfihrung 
eines unbekannten Faktors vermeiden wollte. Eine Stiitzsubstanz 
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kann niimlich médglicherweise die katalytischen Kigenschaften des 
reinen Nickels héchst wesentlich modifizieren, und zwar entweder 
selbst oder infolge von Verunreinigungen, die sehr schwer zu 
entfernen sind. Die Ausgangsmaterialien waren folgende: Nickel- 
oxyd; Nickelhydroxyd + Aluminiumhydroxyd nach Zeuinsky mit- 
einander vermischt'); basisches Nickelcarbonat ,,B“; Nickelcarbonat 
(ScHUCHARDT chem. rein). Das Nickeloxyd wurde durch Glihen des 
Nitrates (KanLBAUM’s kobaltfreies) wihrend einer Stunde bei etwa 
500° hergestellt. Das basische Nickelcarbonat ,,B“ wurde folgender- 
maBen erzeugt: Kine 0,5-normale Lésung von Ni(NO,), wurde in 
der Wiarme mit Na,CQ, (In) gefillt. Der Niederschlag wurde ab- 
filtriert und mit 4 Liter kochenden Wassers gewaschen. Zwischen- 
durch wurde er ausgekocht und dekantiert. SchlieBlich wurde er 
4 Stunden lang bei 90° getrocknet und fein gepulvert. Die Analyse 
von ,,B“ ergab: 


Verlust beim Trocknen (110°). . . 26,0°/, 

- oy MS 64S 3 ORR 

i stanbiote werhtitickid hii 

_ aa errr 
Entsprechend: 


2NiCO,, 3Ni(OH),, 11,7H,0. 


Von dem Ausgangsmaterial wurde so viel verwendet, dab es 
0,3 oder 0,2 Gramm Nickel entsprach. Reduktionsdauer und 
Temperatur wurden bei den verschiedenen Versuchen variiert. Die 
Aktivititsuntersuchungen wurden im aligemeinen folgendermaBen 
ausgefiihrt: Nach Erkalten des durch Reduktion gewonnenen Kata- 
lysators im Wasserstofistrom wurde der Hahn G umgestellt, so dab 
etwa 1 Liter einer Mischung aus 1 Volumen Athylen + 1 Volumen 
Wasserstoff durch A hindurchstrémte. Dann wurde J geschlossen 
und # so umgestellt, daB A nur mit dem Manometer in Verbindung 
stand. Druck und Temperatur wurden beobachtet und /} in der 
Weise erhitzt, daB die Temperatursteigerung in jeder Minute so 
konstant wie méglich war, was mittels einer Stoppuhr kontrolliert 
wurde. Die Reaktion wurde verfolgt, bis ein Umsatz von 50—100 °/, 
stattgefunden hatte. Sobald 4 erkaltet war, begann im allgemeinen 
sofort die nachste Messung. Die Hihne wurden umgestellt und 4 
etwa 20 Minuten lang mit Wasserstoff durchspiilt, der mit Benzol 
gesittigt worden war, indem er langsam durch reines, thiophenfreies 





) Ber. 57 (1924), 667. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 163, 24 
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Benzol (Kauieaum’s fir Molekulargewichtsbestimmungen) hindurch- 
strémte. Dieses befand sich dabei in einer Waschflasche mit 
Schlangenrohr, die mittels Wasserbads auf + 20°C + 0,5° gehalten 
wurde. Der Druck gesittigten Benzoldampfes betrigt 75 mm Hg 
bei 20°, was also der Partialdruck des Benzols ist. Nachdem die 
Aktivitiitsmessung mit Benzolwasserstoff abgeschlossen und das 
System erkaltet war, wurden die Hihne umgestellt und A nunmehr 
20 Minuten lang mit Knallgas durchspilt, worauf die Messungen 
mit diesem Gas in der beschriebenen Weise stattfanden. Das Knall- 
gas wurde elektrolytisch aus 40°/, KOH unter Verwendung von 
Nickelblechelektroden dargestellt. Die Knallgaskatalyse wurde bei 
diesen Aktivitiitsmessungen zuletzt vorgenommen, damit die etwa 
dabei entstehende Oxydationsvergiftung nicht die iibrigen Be- 
stimmungen beeinflussen kiénnte. Zur Feststellung, wie sich die 
Aktivitit wiihrend der Wirksamkeit des Katalysators bei einer und 
derselben Reaktion veriindert, fanden wiederholte Messungen mit 
gleicher Gasmischung in obiger Weise statt. Das Athylen wurde 
aus Athylalkohol und konzentrierter Phosphorsiure nach Garrer- 
MANN’) dargestellt, auf 0° abgekiihlt, mit verdiinnter Natronlauge 
gewaschen und iiber Wasser aufbewahrt. Es wurde mit dem ge- 
reinigten Wasserstoff in gleichem Volumen und vom selben Druck 
in einem graduierten Mischzylinder vermengt. Und zwar wurde 
diese Gasmischung unmittelbar vor der Verwendung iiber gesittigter 
alkalischer Salzlésung in Ordnung gemacht. Bevor sie das GefiB A 
durchstrémte, wurde sie durch eine Schicht Natronkalk, eine Schicht 
Chlorealcium und einen Wattepfropfen hindurchgeleitet, so daB sie 
also vor dem Eintritt in 4 griindlich von Kohlensiure und Feuchtig- 
keit befreit worden sein diirfte. 

Zwischen den Versuchen mit verschiedenen Katalysatoren wurde 
A mit warmer konzentrierter Salpetersiiure gereinigt und mit Alkohol 
getrocknet. Wenn Temperaturen unter 0° zur Verwendung kamen, 
wurde B mit Kohlensiureschnee abgekiihlt und die Messung aus- 
gefiihrt, nachdem dieser verdunstet war. 


Die momentanen Reaktionsgeschwindigkeiten wurden folgender- 
maben berechnet. Unter der Reaktionsgeschwindigkeit V bei der 
absoluten ‘emperatur 7’ ist hier die Anzahl der bei dieser 
Temperatur pro Sekunde und Kubikzentimeter gebildeten Mole 
Reaktionsprodukt zu verstehen. Da angenommen wird, dab 


') Praxis d. organ. Chem., 14. Aufl., 1919. 
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keine Nebenreaktionen, wie z. B. zwischen dem Katalysator und 
den Gasen, in gréSerem Umfange vorkommen, als daB sie ver- 
nachlassigt werden kénnen, so erhiilt man V durch folgende 
Uberlegung. 

Zur Zeit t Sekunden nach Beginn der Messung ist die T’empe- 
ratur 7°, der Druck pmm Hg, und zu diesem Zeitpunkt enthilt 
das Reaktionsgefib, dessen Rauminhalt v cm® betriigt, 2 Mole Gas, 
wovon y Mole aus dem bei der Reaktion gebildeten Gas bestehen. 
Da siimtliche vorkommenden Reaktionen unter Verringerung der 
Molekiilzahl verlaufen, ist 


dy=—adz. (1) 
Wobei fiir Athylen - + Wasserstoff a = 1, 
» Benzol + . a='/,, 
,, sauerstofi + Me a=2 ist. 


Nach der Definition ist 
V =1/v-dy/dt. (2) 
Nun wird angenommen, dab 
p:v=2-R-T 
c= p-v/(R- T) 
Ferner T=T, + dt, (4) 


worn dT/dt=b, das als konstant fiir jeden Versuch an- 
genommen wird, und 7, die Temperatur bei f= 0, wenn der 
Druck = p, ist. 


Durch Differenzieren von (3) erhalt man: 
daldt=— p-v/R-1/T?-dT/dt+ v/(R-T)dp/d Td T/dt. (D) 


Unter Verwendung von (4) erhilt man: 


da/dt = — (b-p-v)/R.1/T* + b-vof(R-T)-dp/d T. (6) 
Durch Verwendung von (1) erhilt man: 
—1fa-dy/dt =— b-v/ Re p/T? + b-v/ Re1/T-dp/dT. (7) 
SchlieBlich: 
V = (a-b)/R-1/T-(p/T — dp/d T). (8) 





Der numerische Wert von R wird bei den angewandten Ein- 
heiten 6,237-10% Da b bei den Versuchen in Grad/Min. angegeben 


24" 
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wird, mu’ man die in den Diagrammen dargestellten Werte fiir V 
durch 60-6,237-10* dividieren, um die Reaktionsgeschwindigkeit in 
Molen/sec-cm* zu erhalten. 

dp/d T wurde berechnet, indem die approximative Annahme 
gemacht wurde, daB p innerhalb eines Intervalls von 1—10 Graden 
zwischen zwei aufeinanderfolgenden Bestimmungspunkten linear ver- 
lauft; der so berechnete Wert fiir dp/dT wird dem Mittelpunkt 
des Intervalls zugeteilt, »/T wird fiir einige 7-Werte berechnet und 
dazwischen graphisch interpoliert. 


14 verschiedene Nickelkatalysatoren wurden untersucht. P und 
V wurden in Diagrammen als Funktion von 7 dargestellt. Der 
Raum gestattet nicht, simtliche Diagramme hier wiederzugeben, es 
werden daher zur Veranschaulichung nur ein paar besonders typische 
ausgewiihlt und die fiir die Katalysatoren charakteristischen Daten 
in den nachfolgenden Tabellen zusammengestellt. 


Fiir die Diagramme gilt folgendes: 

Der angegebene Druck ist P=p—p,. Eine Einheit der 
Ordinate entspricht fiir P: 1 mm Hg; fiir V: 2,7-10°' Mol/sec-cm’, 
Die Temperatur ist an der Abszisse in Celsiusgraden angegeben. 


Die Aktivitit der Katalysatoren Nr. 1 und 2 wurde nur bei 
der Wassersynthese, die yon Nr. 8 bei Wassersynthese und Athylen- 
hydrierung, die von Nr. 4 nur bei der Athylenhydrierung untersucht. 


Katalysator Nr. 5. 


Aus basischem Ni-Carbonat,,B“. Kat.-Menge 0,20 g. Reduktions- 
temperatur 245—255°. Reduktionsdauer 2 Stunden. 


Aktivitit bei der Athylenhydrierung. 
Versuchsdauer 24 Min. b = 3,8 Grad/Min. P, = 763,9 mm. 
Bei 110° hatte die Umsetzung 10°/, erreicht, bei 112° 48°/,. 





7-273) 22 | 26 | 80 | 35 | 40 | 45 | 50 | 55 | 60 | 65 
P 0,0 | 15,0] 28,0 | 42,0 | 50,0 |] 62,0 | 70,0 | 75,0 | 90,0 | 102,0 
[—273)| 70 | 7 | 80 | 85 | 91 | 100 | 105 | 110 | 111 | 112 
P 112,0/ 113,0| 123,0! 183,0| 142,6| 154,0| 158,0| 159,0!/ 162,0] 0,0 





Bei 111° setzt eine kriiftige Katalyse ein. Bei Temperatur- 
erhshung um 1° steigt |’ etwa 800mal. Bei 43° und 61° wird 
d\/dT sehr groB; bei letzterer Temperatur andert es sogar sein 
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Vorzeichen, ebenso bei 81°. Bei 100° beginnt dJ’/d 7 stiarker zu 
wachsen. Bei allen diesen Temperaturen steigt also die Aktivitit 
stark (Fig. 2). Dieses ist unter simtlichen Reaktionsversuchen der 
einzige Fall, wo eine ausgepriigte Geschwindigkeitszunahme im Inter- 
vall 105—115° einsetzte. 
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Aktivitat bei der Benzolbydrierung. 
Die Bestimmung begann 18 Stunden nach der Athylen- 
hydrierung. 
Versuchsdauer 30 Min. b = 3,6 Grad/Min. P, = 763,1 mm. 
Bei 128° hatte die Umsetzung 82 °/ 


/, erreicht. 
T —278 || 21,0 | 25 | 80 | 40 | 50 | 60 | 70 75 | 80 | 85 


P «0,0 | 21,0 | 41,2 | 71,0 | 95,0 | 115,4] 134,8) 142,0) 149,0, 155,0 





T—273|| 90 | 95 | 100 | 102 | 105 | 110 | 115 | 120 | 125 | 128 


P | 159,2| 164,2| 164,8| 163,0| 147,0| 129,0| 104,0, 71,0 | 39,0 | 26,0 
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Die Reaktion setzt bei 43° ein. dJ/dT erhalt bei 65° einen 
momentan hohen Wert, aber erst bei 98° wiichst ) kraftig, um bei 
115° allmihlich abzunehmen (Fig. 3). 


Lotoar 5 
Cs lhe 


60 


‘ / 


20 
10 } 


/ me 
Ea i ——_— oe 


0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 710 120 130 
°€ 


Fig. 3. 











Aktivitit bei der Wassersynthese. 


Die Bestimmung begann 4 Stunden nach der Benzolhydrierung. 


Versuchsdauer 50 Min, } = 2,7 Grad/Min. P, = 762,9 mm. 
Bei 142° hatte die Umsetzung 55°/, erreicht. 


7 —273|| 20.7| 25 | 30 | 35 | 40 | 45 | 50 





P | oo | 16,8 | 82,2 | 45,2 | 55,4 | 68,2 | 77,6 


T —278 70 | 7 | 80 | 85 | 90 | 95 | 100 | 105 | 110 | 115 





P 111,0| 121,2 188,0! 145,0) 154,8| 163,4| 174,8! 183,2| 191,2| 199,6 


’—278 120 125 | 180 | 185 140 142 | 143 | 145 | 150 | 155 





P 204,2  205,8 207,2| 210,2) 211,4| 210,4| 209,0| 203,6, 191,6|, 189,6 
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Die Reaktion setzt bei 32° ein und | wiichst rasch, um bald 


konstant zu werden, bis die Temperatur 46° erreicht hat, wo d|//d 7 


aufs neue ansteigt; dasselbe wiederholt sich bei 58°, worauf |’ 


schnell abnimmt; bei 80° erholt sich die Geschwindigkeit wieder, 
bei dieser Temperatur, sowie bei 115° und 136°, wo dJ’/d T° sehr 
groB wird, wichst also die Aktivitit des Katalysators stark mit der 
Temperatur (Fig. 4). 


220 ¢ 
210 + 


P * 
200 | Eat nr $. . \ 
790 | H,0 


180 
170 | 
160 | 
150 | 
140 | 
130 
120 | 
10 | 
100 | 
90 | 7 
80 | ys 


70 + 
eel a 


60 | 
50 | 

0 10 20 30 40 50 60 70 80 $0 100 10 10 10 #0180 160 70 
Of 





40 | 
30 + 
20 } 
10 } 














Fig. 4. 


Katalysator Nr. 10. 


Aus basischem Ni-Carbonat ,,B“. Kat.-Menge 0,20 g. Reduktions- 
temperatur 245—255°. Reduktionsdauer 6 Stunden. 
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Aktivitaét bei der Athylenhydrierung. 


Versuchsdauer 106 Min. 
Bei 165° hatte die Umsetzung 9 


| 
| 





b = 2,0 Grad/Min. 


90/ 





erreicht. 


po = 761,0 mm. 
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Erst bei 10° setzt die Reaktion ein, V 
um alsdann ebenso schnell wieder zu sinken. 
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60° tritt rasche Zunahme von |’ ein, bei 103° ebenfalls. Nach einer ge- 
ringen Abnahme von | folgt bei 140° eine stark ansteigende Zunahme, 
|’ steigt auf das 15fache, um danach ebenso schnell wieder zu fallen 
‘Fig. D). 
Aktivitait bei der Benzolhydrierung. 

Der Versuch begann 5 Stunden nach der Reduktion. 

Versuchsdauer 41 Min. } = 3,8 Grad/Min. P, = 761,0 mm, 

Bei 170° hatte die Umsetzung 100°/, erreicht. 
f—278|| 198 | 25 | 81 | 40 | 45 | 50 | 55 | 60 | 65 | 7 
P || 00 | 184| 85,2] 56,4 | 66,8 | 76,2| 85,4 | 89,6 | 97,8 | 105,6 
T-273/ 75 | 80 | 85 | 90 | 95 | 100 | 105 | 107 | 110 | 115 
P 113,8| 120,0) 127,6) 134,2) 141,6| 145,6 | 148,2| 143,6| 136,6| 143,6 
T—273\| 120 | 125 | 130 | 182 | 185 | 140 | 145 | 150 | 155 | 160 
P | 148,0| 151,8| 153,6| 153,6| 133,6| 37,6 | 33,6 | 33,6 | 33,6) 35,6 
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Fig. 6. 














Die Reaktion beginnt bei etwa 40°. Bei den Temperaturen 
06, 102 und 131° wird d|’/d 7 sehr groB, es sind drei deutliche 
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Maxima ausgebildet. Zwischen ihnen ist ) niedrig. Bei 137,5° 
ist |’ etwa zehnmal so groB wie bei 130° (Fig. 6). 


Aktivitit bei der Wassersynthese. 


Der Versuch begann 18 Stunden nach der Reduktion. 
Versuchsdauer 32 Min. b = 3,8 Grad/Min. P, = 761,0 mm. 
Bei 143° hatte die Umsetzung 93°/, erreicht. 
T-273| 21,1 | 25 | 30 | 385 40 | 45 | 50 | 55 | 60 | 65 
p 0,0 | 9,0 | 28,01 342 | 46,4] 60,0 | 68,2 | 77,4| 96,4 | 95,0 
['—273)| 70 75 | 80 | 8 | 90 | 95 | 100 | 105 | 110 | 115 











P 104,0| 113,6 122.0) 130,2) 188,0| 144,6| 152,4| 161,0| 169,6| 177,4 
7’-273|| 120 | 125 | 130 | 185 | 188 | 139 | 141 | 148 
14,0 |—16,0 
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Bei 40° setzt die Wasserbildung ein. Bei 40, 78 und 118° 
beginnt d\’/dT auf sehr hohe Werte anzuwachsen. Bei 138° wird 
| auBerordentlich groB und versiebzigfacht sich nahezu bei nur 
1 Grad Temperaturerhéhung (Fig. 7). 


Katalysator Nr. 12. 


Aus basischem Ni-Carbonat ,,B“. Kat.-Menge 0,20 g. Reduktions- 
temperatur 295—305° NReduktionsdauer 4 Stunden. 


Aktivitat bei der Athylenhydrierung. 


Versuchsdauer 14 Min. }b = 5,6 Grad/Min. P, 762,8 mm. 

Bei 102° hat die Umsetzung 44°/, erreicht. 
7-273) 23,7 | 30 | 35 | 40 _ 45 50 55 60 65 70 
P| 00 | 19,2 | 33,6 | 45,4! 55,8] 66,0 | 75,6 | 85,2 | 93,6 | 102,2 
T-278|| 75 | 80 | 85 | 90 | 95 | 100 | 101 | 102 
P | 110,6| 119,2| 127,0| 135,2| 142,2| 149,2| 150,6| —4,4 
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Fig. 8. 


Die Hydrierung beginnt mit 36°. dJ/dT erhialt sofort einen 
hohen Wert. Die iibrigen Temperaturen sind, da dJ)/d ‘7 stark zu 
wachsen beginnt: 59, 80 sowie 101°. Bei der letztgenannten ‘Tem- 
peratur erreicht d)’/d JT unvermittelt einen auBerordentlich hohen 
Wert und bei 1° wird ) auf das 156fache gesteigert. 
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Aktivitit bei der Benzolhydrierung. 


Der Versuch wurde 2 Stunden nach der Reduktion aus- 


gefiihrt. 
Versuchsdauer 15 Min. b = 4,9 Grad/Min. P, = 762,8 mm. 


Bei 97° hat die Umsetzung 68°/, erreicht. 
T—273|| 23,7| 30 | 8 | 40 | 45 | 50 | 55 | 60 | 65 | 10 
P o | 19,8! 30,8 | 45,8 | 56,8 | 67,8 | 77,6 | 87,0 | 95,4 | 1048 





7-278|| 75 | 80 | 85 | 90 | 95 | 96 | 97 
P 112,4| 120,0| 126,8| 132,2| 187,6| 139,8| —4,2 
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Erst bei 40° setzt die Reaktion ein und dV/dT ist 
anfangs stark, wird aber bald vermindert. Bei 67° wird 
d\V/dT von neuem stark, um von neuem schnell abzunehmen. 
Dasselbe wiederholt sich bei 82° Bei 92° tritt eine recht 
starke Verminderung von V ein, welche bald, bei 96°, in eine 
auBerordentlich schnelle Steigerung itibergeht, und bei 1° wird V 


700fach vermehrt. 
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Aktivitit bei der Wassersynthese. 
Der Versuch wird 3 Stunden nach der Reduktion ausgefiibrt. 
Versuchsdauer: 14 Min. b = 4,4 Grad/Min. P, = 762,8 mm. 
Bei 86° hat die Umsetzung 51°/, erreicht. 
T-278|| 24,9) 30 | 85 | 40 | 45 | 55 | 60 | 65 | 70 | 175 
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P | 0,0 | 13,8 | 26,8 | 384 49,0 | 69,4 78,0 | 87,0 | 95,8 | 104,6 
7—273|| 80 | 84 | 85 | 86 
P | 114,0| 117,83! 75,8 | 3,8 
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Fig. 10. 


Die Reaktion setzt bei 36° ein, da dJ/d7 sehr stark ist. 
'’ wird indessen bald konstant. Bei 56° wiederholt sich dasselbe. 
Nachdem |) wihrend einiger Grade merklich abnahm, wird schlieb- 
lich dV/d T bei 80° auBerordentlich stark und es tritt eine iuBerst 
kriftige Steigerung von !’ ein, wobei |’ auf das 30fache vermehrt 
wird, wihrend die Temperatur von 82 auf 84,5° steigt. 


Die angestellten Versuche zeigten, wie aus den vorstehenden 
Diagrammen hervorgeht, daB es Temperaturen gibt, bei denen die 
Aktivitat eines Katalysators sehr rasch zunimmt, so daB der T’empe- 
raturkoeffizient der Geschwindigkeit des Reaktionssystems innerhalb 
eines sehr kleinen Temperaturintervalls auBerordentlich groB wird. 
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Ferner ergab sich, daB fiir jede Reaktion eine Temperatur vor- 
handen ist, bei welcher |’ beginat, auf einen viel héheren Wert 
anzuwachsen als bei irgendeiner anderen. Man kaun zweckmiibig 
sagen, dab bei dieser Temperatur die ,rasche Katalyse“ einsetzt, 
wiihrend vorher die ,langsame Katalyse“ stattgefunden hat. Ks 
mu interessant sein zu sehen, ob die Aktivitit eines Katalysators 
in einem gewissen Fall von seiner vorherigen Verwendung abhingig 
ist, diese mag bei gleichartiger Reaktion stattgefunden haben oder 
bei einer anderen. Aus diesem Grunde wurde folgender Versuch 
angestellt. Mit Katalysator Nr. 6, der aus basischem Nickel- 
carbonat ,,B“ wihrend 2 Stunden bei 250° reduziert worden war, 
wurden nacheinander eine Anzahl Athylenhydrierungen, dann eine 
Anzahl Benzolhydrierungen, nochmals Athylenhydrierungen, dann 
wieder Benzolhydrierungen und aufs neue Athylenhydrierungen aus- 
gefiihrt. Daran schlossen sich einige Wassersynthesen an, denen 
wieder Athylenhydrierungen und eine ziemlich betriichtliche Anzahl 
Benzolhydrierungen folgten. An diese reihten sich wieder einige 
Wassersynthesen und schlieBlich Athylenhydrierungen an. Die Ver- 
suche folgten entweder unmittelbar aufeinander oder mit Zwischen- 
riumen von etwa 2 bis zu 48 Stunden. Druck und Temperatur 
wurden ebenso wie bei den vorher beschriebenen Versuchen be- 
obachtet. Da uns hier nicht so sehr die GréBe der Reaktions- 
geschwindigkeiten, sondern vielmehr die Temperaturen interessieren, 
bei denen diese Geschwindigkeiten stark zunehmen, seien hier nur 
diejenigen ‘T'emperaturen wiedergegeben, bei denen die ,,rasche Kata- 
lyse“ einsetzt. | wurde fiir diese Versuche nicht ausgerechnet, 
vielmehr wird als Initiierungstemperatur der raschen Katalyse die- 
jenige angegeben, bei der P anfingt konstant zu werden, um dann 
schnell auf einen niedrigen Wert zu sinken. Im allgemeinen laBt 
sich dies mit recht groBer Schiirfe bestimmen, jedoch nicht bei der 
Wassersynthese, wo dJ’/d 7 gewoéhnlich nicht so stark mit zu- 
nehmender Temperatur steigt. Natiirlich lassen sich diese Tempe- 
raturen nicht so genau angeben wie diejenigen, die man aus den 
|’ /'-Diagrammen ablesen kann. Die Resultate findet man in nach- 
stehender Zusammenstellung (Tabelle 1). Die Temperaturangaben 
stehen von oben nach unten in derselben Reihenfolge, in der die 
entsprechenden Reaktionen stattfanden. Pausen von mehr als 
2 Stunden zwischen zwei Reaktionen sind angegeben. Bei sehr 
groben Werten fiir d|/d7 steht hinter der Temperatur das 
Zeichen oo, bei kleinen das Zeichen z. 
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Tabelle 1. 





—_—_—__ 








Initiierangstemperatur der raschen Initiierungstemperatur der raschen 
Katalyse bei: Katalyse bei: 
Athylen- | Benzol- | Wasser- Athylen- Benzol- | Wasser- 
hydrierung | hydrierung | synthese | hydrierung  hydrierung | synthese 
135 — — — 75 
140 — 4Std. Pause 
48 Std. Pause — 120 
125 | =: 125 — | 85 -~ 
--- | 75 -— 75 | 
| 4Std. Pause -— | 60 -— 
-- 120 ~~ 24Std. Pause 
— | 95 — — 118 
24Std. Pause -— | 85 — 
-~ | 100 x --- — | 80 
85.0 — — | 65 _ 
902 — — — | 60 -- 
ws 80 ons an | 60 - 
— 75 — | 55 — 
790 | — — | 60 = 
— | — 130 24Std. Pause 
— | — 130 — — 140 
| 24Std. Pause - — 150 x 
135 — — 140 — | 155 a 
95 = —— 103 | — — 
- ~- 120 105 - : - 
i at pay 105i west! 4 re 
~ 135 owe | | 











Aus Tabelle 1 geht folgendes hervor: Bei unmittelbar auf- 
einanderfolgenden Athylenhydrierungen sinkt die  Initiierungs- 
temperatur. Dasselbe gilt fiir die Benzolhydrierungen. Eine liingere 
Pause zwischen den Versuchen hat bei diesen Reaktionen eine Er- 
héhung der Initiierungstemperatur zur Folge; ebenso das Kin- 
schieben einer Wassersynthese. Bei dieser steigt die Initiierungs- 
temperatur bei unmittelbar aufeinanderfolgenden Versuchen. Schiebt 
man nach einer Wassersynthese eine Benzol- oder Athylenhydrierung 
ein, dann ergibt sich ein Sinken der Initiierungstemperatur bei der 
nachfolgenden Wassersynthese. Da eine niedrige Initiierungs- 
temperatur der raschen Katalyse ein Ausdruck fiir hohe Aktivitit 
des Katalysators ist, kann man der Tabelle folgendes entnehmen: 
Wenn der Katalysator bei aufeinanderfolgenden Athylen- und Benzol- 
hydrierungen zur Verwendung kommt, verbessert sich seine Aktivitiit 
bei beiden Reaktionen, ganz gleich welche von ihnen zuerst zur 
Ausfiihrung gelangt. Wenn der Katalysator dagegen fiir eine 
Wassersynthese verwendet wird oder lingere Zeit unbenutzt bei ge- 
wohnlicher Temperatur in einer Wasserstoffatmosphire liegen bleibt, 
dann verschlechtert er sich. Eine Ausnahme von dieser Regel- 
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miBigkeit kommt jedoch in einem Falle vor, nimlich bei der Athylen- 
hydrierung zu Beginn der Verwendung des Katalysators, wo bei 
einer Pause von 48 Stunden die Initiierungstemperatur von 140 auf 
125° sank. Die Aktivititsveriinderungen kénnen sich natiirlich nur 
unvollkommen in den Initiierungstemperaturen abspiegeln; _beriick- 
sichtigt man aber die Geschwindigkeit, mit welcher der Druckabfal] 
stattfindet, dann bestiitigt sich die oben geschilderte RegelmaBigkeit. 
AufschluBreich ist eine nihere Betrachtung des Ganges der Ini- 
tiierungstemperaturen bei der langen Reihe von Benzolhydrierungen, 
die mit der achten Benzolhydrierung beginnt. Infolge der ein- 
geschobenen Wassersynthesen 3 und 4 ist der erste Wert der Reihe, 
135°, viel héher als der bei der Benzolhydrierung 7 erhaltene 
Wert 75°, aber schon bei der nichsten Hydrierung, Nr. 9, ist er 
unten bei 75°. Nach einer Pause von 4 Stunden schnellt die Ini- 
tiierungstemperatur wieder in die Hohe bis auf 120°, das nichste 
Mal liegt sie aber wieder bei nur 85°, und bei der folgenden 
Hydrierung ist sie noch etwas tiefer gesunken, kann aber vielleicht 
als praktisch unveriindert gelten. Dagegen ist bei Hydrierung Nr. 13 
ein sicheres Sinken auf 60° festzustellen. Alsdann hatte der Kata- 
lysator 24 Stunden Ruhe, und wir bemerken bei der folgenden 
Hydrierung, Nr. 14, ein Ansteigen der Initiierungstemperatur bis hin- 
auf zu 118°. Bei Nr. 15 ist sie wieder auf 85° gefallen und bei 
Nr. 16 fast unveriindert. Bei Nr. 17 sinkt sie jedoch weiter und 
hilt sich beim folgenden Versuch unverindert auf etwa 60°, was 
ein Tiefstwert sein dirfte. Abhnliche Beobachtungen kann man bei 
den Athylenhydrierungen machen. Wie sehr sich die Aktivitit des 
Katalysators bei unmittelbar aufeinanderfolgenden Wassersynthesen 
verschlechtert, zeigen die Werte fiir die Wassersynthesen Nr. 3 und 4. 
Infolge der eingeschobenen Athylenhydrierungen Nr. 7 und 8 betrigt 
die Initiierungstemperatur zuerst nur 120°, beim folgenden Versuch 
jedoch bereits 140°. — Dieselben Beobachtungen wurden auch bei 
zahlreichen Wassersynthesen mit anderen Katalysatoren gemacht, 
liber die hier nicht berichtet wurde. 


Bei den ausgefiihrten Bestimmungen schwankte der gesamte 
Anfangsdruck p, nur wenig um 760 mm Hg, und das Verhiltnis 
zwischen den Partialdrucken der Gaskomponenten war bei den 
Athylenhydrierungen und den Wassersynthesen immer das stichio- 
metrische. Bei den Benzolhydrierungen betrug der Partialdruck 
des Benzols zu Beginn der Reaktion stets 75 mm Hg. Die Aus- 
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len- gangsbedingungen konnten also bei einer und derselben Reaktions- 
bei art als immer gleichmiabig gelten. Wihrend des ersten Reaktions- 
auf stadiums, der langsamen Katalyse, wobei die Umsetzung noch nicht 
—_ weit fortgeschritten ist, kann man annehmen, dab die Konzentrationen 
ck. der Gaskomponenten in den verschiedenen Fiillen bei gleicher 
fall Temperatur ungefihr die gleichen waren. Bei den dabei herrschen- 
et, den niedrigen Temperaturen diirften keine reversiblen Reaktionen 
ni- 


stattfinden, weshalb man nicht Riicksicht darauf zu nehmen braucht, 
a. daB die Konzentration der resultierenden Gase ungleich sei. Wenn 


‘ail man nun an Hand der oben wiedergegebenen |’ 7-Diagramme einen 
he, Mittelwert von |’ fiir das Temperaturgebiet der langsamen Katalyse 
” abschitzt, dann diirfte er hinreichend charakteristisch fiir den be- 
nd treffenden Katalysator und das betreffende Temperaturgebiet sein, 
- um-wenigstens einen rohen, fiir eine orientierende Ubersicht aus- 
te reichenden Vergleich zu ermdglichen. Fiir die Charakterisierung 
™ der raschen Katalyse muB man die gribte beobachtete Reaktions- 
ht geschwindigkeit verwenden. 

is In nachstehender Zusammenstellung (T'abelle 2) wird diese mit 
“a |’, bezeichnet, der geschiitzte Geschwindigkeitsmittelwert mit |. 
- Die Temperatur, bei der die Reaktion beginnt, ist fiir die Athylen- 
“ hydrierung mit (J’e),, fiir Benzolhydrierung mit (7b), und fiir Wasser- 
- synthese mit (7'w), bezeichnet. Die Temperatur des Kinsetzens der 


raschen Katalyse ist ebenfalls angegeben und hat die Bezeichnungen 
“ (Te), (Tb), baw. (Tw). Die Einheit der Reaktionsgeschwindigkeit 

















” ist dieselbe wie in den Diagrammen. 
8 
7 ‘Tabelle 2. 
. | | ‘ 
Mate. Bed. _Red.- Athylenhydrierung Benzolhydrierung Waszersynthese 
rt iq) | temp. Dauer ie | 
h °C | Std. | (7), | 0! (Te),|! Va | (Tb), | V | (Tb), | Vn | (Tw)y| P| (Two),| Vn 
i a Ol bt oe at pom ban fh on Loe! on: | oe | COREE SOT OO 
% 20 |: 5; 52 
» moo) os | « | — |-| —|-]| -|-| -|- IRIS) | 
NiO | 305 | 4 | ¢20| 8! 140 | 925} — |—| — | — | ¢25/]12| 165/| 44 
»BY | 250 ee Se oy! ak a [=] oe Ts 0, Pk pees 
| 250 2 28 |12! 111 |1600} 43 | 8) 98)| 27} 382/15] 185 72 
° 7 250 2 86 |17| 185 | 203) 40 | 5) 182 40) 82/20 181 | 3740 
; » | 250 2 | ¢€22) 4) 123 | 875; 40 | 4 100 38 26115; 168 98 
4 250 | 0,5! 27/15) 1381/1055) 40 | 6) 100, 48; 2% (40) 140) 298 
L , 250 4 —5 | 3} 10; 28{ 40 |10' 79 | 72/ 25] 8| 46 980 
; “ 250 6 10 |15; 140 | 218} 36 | 6 181 | 66) €22/15) 188 | 8150 
n 300 2 | <22| 8] 120| 798} 35 | 83; 96! 53/ 35/20] 122/ 108 
” 300 4 85 12 101 2340; 40 4 £96 655 831/15) 80 | 1815 
Pl og 850 | 2 | 40/12] 116 | 804] 40 | 2| 122| 59| 42] 8! 122 | 3830 
m 350 | 4 82 |15| 176 | 215} 40 | 8) 122/104) 821/12) 131 542 





Z. anorg, u. alig. Chem, Bd. 163, O95, 
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Die Benzolhydrierung zeigt den gleichmiaBigsten Verlauf. Bei 
einem und demselben Versuch weist |’ die geringsten Schwankungen 
auf, und der Ubergang zu der raschen Katalyse erfolgt im all. 
gemeinen allmihlich. Bei verschiedenen Katalysatoren zeigt V eben- 
falls keine gréBeren UnregelmiBigkeiten. Sowohl wahrend der lang. 
samen als auch bei der raschen Katalyse ist )’ hier im allgemeinen 
kleiner als bei den Athylenhydrierungen und Wassersynthesen. Der 
Grund hierfiir diirfte in der gréBeren Reaktionstrigheit der Benzol- 
hydrierung zu suchen sein, aber nicht darin, daB der Partialdruck 
des Benzols geringer ist als der des Athylens bzw. Sauerstoffs. In 
siimtlichen Fallen kann man sagen, daB die Benzolhydrierung bei 
etwa 40° beginnt und JV sich im allgemeinen bei den verschiedenen 
Katalysatoren und Temperaturen ziemlich konstant auf 3 bis 6 halt 
bis zu der Temperatur, bei der die rasche Katalyse einsetzt, — 
Was die Athylenhydrierung betrifft, so zeigt sie groBe Unregel- 
miiBigkeiten sowohl bei einem und demselben Katalysatorversuch 
als auch beim Vergleich verschiedener Versuche. So schwankt im 
allgemeinen | wiihrend der Hydrierung sehr stark, es zeigt nicht 
selten scharfe Maxima und Minima, und der Ubergang zur raschen 
Katalyse ist hiufig auBerordentlich schroff.— Bei der Wassersynthese 
sind die Verhiiltnisse denen der Athylenhydrierung sehr ahnlich, indem 
auch hier grobe UnregelmiBigkeiten auftreten. 

Es ist kein in die Augen fallender Zusammenhang zwischen 
Reduktionstemperatur und Aktivitit zu bemerken. Zwar waren die 
zweifellos aktivsten Katalysatoren Nr. 4 und 9 bei der tiefsten 
Reduktionstemperatur, niimlich 250°, reduziert worden, aber die 
librigen bei derselben Temperatur reduzierten Katalysatoren sind 
ofienbar von geringerer Aktivitit als Nr. 12 und 13, die bei 300 
bzw. 350° reduziert worden waren. Auch zwischen Reduktionsdauer 
und Aktivitit ist kein deutlicher Zusammenhang festzustellen. Im 
allgemeinen kann man sagen, daB die charakteristischen Daten fiir 
die Athylen- und die Benzolhydrierung ziemlich parallel verlaufen, 
wiihrend die Wassersynthese eine Sonderstellung einnimmt. 

Wie bereits gesagt wurde, zeigt jede Reaktionsgeschwindigkeits- 
Temperatur-Kurve ein Temperaturintervall, in welchem dV/dT 
gréber, und zwar meist auBerordentlich viel gréBer ist als in be- 
nachbarten Intervallen. Solche Intervalle sind meist sehr klein, und 
man darf also wohl mit Recht behaupten, daB bei den Tempera- 
turen, die dieses Intervall bilden, die Aktivitit einer sprunghaften 
Zunahme unterliegt. Beim Ubergang zur raschen Katalyse wird ja 
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dV/dT gewohnlich ungeheuer groB. DaB es sich hier um eine 
ziemlich eng begrenzte Temperatur handelt, d. h., daB das Interval, 
bei der sich die Aktivitiét des Katalysators auBerordentlich vermehrt, 
nur ganz klein ist, scheint sicher zu sein. Was die iibrigen Aktivitits- 
spriinge betrifit, die nicht so deutlich markiert sind, so darf man 
aus Analogie annehmen, daB das Verhalten im Grunde genommen 
das gleiche ist, daB aber sekundire Erscheinungen das Bild triiben. 
Die Faktoren, die bei gegebenem Katalysator V bestimmen, sind 
Gaskonzentrationen und die Temperatur. Diese wirkt teils auf den 
Katalysator ein, teils auf die Verhiiltnisse im Gasraum. Im letzteren 
will die steigende Temperatur eine gleichmiiBige Zunahme der Re- 
aktionsgeschwindigkeit erzeugen, weil sie die Stobzahl gleichmiibig 
steigert. Reversible Reaktionen diirften bei diesen niedrigen ‘l’em- 
peraturen nicht stattfinden. Die Konzentrationsinderung ist ja stets 
gleichmaBig und von solcher Beschaffenheit, daB sie eine ebenfalls 
gleichmaiBige Abnahme von V bewirkt. Die eben genannten Fak- 
toren kénnen also unter keinen Umstinden eine sprungweise Ver- 
inderung von V zur Folge haben, und die gemessenen Werte fiir 
dV/dT kénnen auf Grund dieser Faktoren nur einmal Null passieren. 
Die sprungweise Veriinderung mu8 also vom EinfluB des Kataly- 
sators auf die Reaktion herriihren. 

Die Zunahme von V bei diesen Spriingen ist ja in verschie- 
denen Fallen sehr verschieden. Oft steigt V auf das Hundertfache 
und noch mehr, so beim Einsetzen der raschen Katalyse. Nicht 
selten bleibt V ziemlich unabhiingig von der T'emperatur sowol! 
nach dem Sprunge wie vor ihm, oft aber bilden sich mehr oder 
weniger scharfe Maxima und Minima aus, so da einem starken 
Anwachsen bei einem Sprung eine ebenso starke Abnahme yon |’ 
folgt, an die sich hiufig eine erneute Zunahme anschliebt. Ks sieht 
aus, als ob die Aktivitit des Katalysators in manchen Fiillen mit 
steigender Temperatur abnihme. Das Wahrscheinlichste ist jedoch, 
daB die voriibergehende Aktivitiitsabnahme sekundire Ursachen hat, 
nimlich eine rascher oder langsamer eintretende Vergiftung des 
Katalysators. Diese kann von seiner eigenen Wirksamkeit hervor- 
gerufen werden — Selbstvergiftung. Bei den Athylen- und Benzol- 
hydrierungen kann ja médglicherweise das Reaktionsprodukt stark 
vom Katalysator adsorbiert worden sein und dessen wirksamste 
Teile wie eine isolierende Schicht bedecken. Bei der Wasser- 
synthese kann eine Vergiftung auBerdem leicht durch die Bildung 


bestindiger Nickeloxyde entstehen. Die Méglichkeit derartiger Ver- 
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giftungen ist am grébten bei niedrigen Temperaturen, und bei solchen 
werden auch tatsiichlich die starken Schwankungen von V beobachtet. 
Kine Abnahme von V ohne darauffolgende Steigerung, wie gegen 
Ende der Reaktion, braucht nichts mit dem Katalysator zu tun zu 
haben. Sie kann ausschlieBlich von der Verinderung der Partial- 
drucke oder vom Beginn der reversiblen Reaktion herrihren. 

Indessen wird das starke Fallen von V bald unterbrochen, und 
ein rasches Ansteigen beginnt. In der Nihe der Minimaltemperatur 
mu dann eine mehr oder weniger rasche Aktivititszunahme ein- 
setzen, und V steigt oft auf einen héheren Wert, als es je vorher 
gehabt hat. Diese Erscheinung kann sich mehrmals wiederholen, 
Im groBen ganzen erwecken die Kurven den EKindruck, daB bei den 
Sprungtemperaturen eine Uberlagerung der Aktivitit vorkommt. Um so 
gut definierte Verhiltnisse wie méglich zu erhalten, wird die zum Mini- 
mumpunkte gehérige Temperatur als die Temperatur — Aktivierungs- 
temperatur — angesehen, bei welcher der Sprung beginnt. Sicher- 
lich hat die Aktivitiitszunahme schon vorher eingesetzt, aber da sich 
die Aktivierungstemperaturen im allgemeinen nur mit einer Genauig- 
keit von einigen Graden definieren lassen und die Aktivitiit hier mit 
der Temperatur sehr stark zunimmt, was man aus der meist scharfen 
Form der Minima schlieBen kann, so diirfte der Fehler gering sein. 
Wenn die Diagramme reinere Uberlagerungskurven aufweisen, gilt 
als Aktivierungstemperatur diejenige Temperatur, bei der die rasche 
Geschwindigkeitszunahme beginnt. 
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In vorstehender Zusammenstellung, Tabelle 3, sind fiir simt- 
liche Katalysatoren und Reaktionen die den Diagrammen ent- 
nommenen Aktivierungstemperaturen enthalten. Sie werden fiir die 
Athylenbydrierungen mit (7'e),, fir die Benzolhydrierungen mit (1’b), 
und fir die Wassersynthesen mit (7'w), bezeichnet. Der Index ; 
gibt die Ordnungszahl der Aktivierungstemperaturen an, worauf noch 
zuriickgekommen werden wird. Die Temperaturen, bei denen die 
rasche Katalyse einsetzt, sind halbfett. 

Betrachtet man ‘l'abelle 3, dann sieht man, daB zwischen den 
Aktivierungstemperaturen und der Herstellungsweise der Katalysa- 
toren kein Zusammenhang zu erkennen ist. Dab bei héheren Tem- 
peraturen liegende Aktivitiitsspriinge bei den aktiveren Katalysatoren 
nicht vorkommen, liegt ja nur daran, daB bei diesen die Reaktion 
schon bei einer verhiltnismiBig niedrigen Temperatur vollendet war 
und also nicht durch ein ebenso langes Temperaturgebiet verfolgt 
wurde wie die iibrigen. Auch kénnen die Aktivierungstemperaturen 
nicht als charakteristisch fiir die verschiedenen Reaktionen angesehen 
werden. In dieser Beziehung herrscht also keine Regelmiibigkeit. 
Dagegen besteht eine ebenso interessante wie iiberraschende Gesetz- 
maBigkeit in einer anderen Beziehung. 

Schon bei fliichtigem Blick auf die vorkommenden Aktivierungs- 
temperaturen fillt uns auf, daB diese, unabhingig vom Katalysator 
und davon, ob sie bei der Athylenhydrierung, der Benzolhydrierung 
oder der Wassersynthese beobachtet wurden, sich in gewisse Gruppen 
zusammenfassen lassen, die sich ziemlich geschlossen um bestimmte 
Temperaturen herumlagern, welchen in ansteigender Reihenfolge die 
oben erwaihnten Ordnungszahlen der Aktivierungstemperaturen ent- 
sprechen. So kann man der Tabelle entnehmen, daB siimtliche 
Aktivierungstemperaturen der Ordnung I zwischen 9 und 10°, die 
der Ordnung II zwischen 36 und 46°, der Ordnung III zwischen 
56 und 67°, der Ordnung IV zwischen 76 und 88°, der Ordnung VY 
zwischen 96 und 105°, der Ordnung VI zwischen 111 und 123°, 
der Ordnung VII zwischen 131 und 140°, schlieBlich die Ordnung VIII 
zwischen 163 und 176° lagen. Wie gering die Streuung innerhalb 
der Gruppen verschiedener Ordnungszahl ist und daB man die Berech- 
tigung hat, fiir jede Gruppe eine Mitteltemperatur zu nehmen, das geht 
aus nachfolgendem Diagramm, Fig. 11, hervor. Dieses bietet einen Uber- 
blick ohne Beriicksichtigung des Katalysators und teils ohne, teils mit 
Beriicksichtigung des Reaktionstyps. Fiir jeden iiberhaupt beobachteten 
Aktivititssprung bei einer gewissen T'emperatur wurde bei dieser auf 
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der Abszisse eingezeichneten Temperatur eine Einheit an der Ordi- 


nate aufwirts abgetragen. 


An der Abszisse ist nach unten fiir jede 


Gruppe eine markierende Linie fiir den errechneten gemeinsamen Mittel- 
wert der zu der betreffenden Ordnung gehérigen Aktivitatstemperaturen 
abgetragen. Berechnet man die Mittelwerte fiir jede Reaktionsart und 
Ordnung, dann erhilt man folgende Mitteltemperaturen. 
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Wie man sieht, sind die Differenzen zwischen den Mittel- 
temperaturen der gleichen Ordnung nur ganz klein. Sie fallen yoll- 
stiindig innerhalb des etwa 2—3° umfassenden Temperaturintervalls, 
das die allgemeine Genauigkeit ausmacht, mit der sich die Lage 
der Aktivitatsspriinge fixieren liBt. Man ist daher zu der Annahme 
berechtigt, dab diese Werte um eine und dieselbe Temperatur herum 
fluktuieren, Ks ist dies die von der Reaktionsart unabhiingige 
Katalysatoraktivierungstemperatur der betreffenden Orduung. Sie 
wird durch den gemeinsamen Mittelwert dargestellt. — Aus obigem 
Diagramm geht hervor, daf das Temperaturintervall, das von der 
tiefsten und der héchsten Aktivierungstemperatur einer gewissen 
Ordnung begrenzt wird, nicht symmetrisch um die betrefiende Mittel- 
temperatur herumgelagert ist. Der Mittelwert liegt fast in allen 
Gruppen ein wenig links vom Mittelpunkt. So wie die Versuche 
angeordnet waren, muBte niimlich die abgelesene ‘l'emperatur stets 
etwas hodher sein als die im Katalysatormaterial tatsiichlich vor- 
handene. Der hierdurch entstandene Fehler schwankt seiner Grige 
nach, kann aber natiirlich nie in entgegengesetzter Richtung liegen. — 
Was die Aktivierungstemperatur betrifft, die bei 111° liegt, so scheint 
es sich hierbei um einen ungewohnlich groben Zufilligkeitsfehler 
zu handeln. In Gruppe VII ist die Verteilung nicht so, wie man 
sie auf Grund nur zufilliger Fehler erwarten sollte. Es sieht aus, 
als kénnte man diese Gruppe in zwei einteilen, aber der ‘Temperatur- 
unterschied zwischen beiden wiirde so klein werden, dab wir ihn 
nicht beriicksichtigen kénnen. 

Wir wollen nun sehen, ob die konstatierte Gesetzmibigkeit der 
Aktivierungstemperaturen auch fir die in Tabelle 1 aufgefiihrten Werte 
besteht. Diese waren bekanntlich als Initiierungstemperaturen fiir 
die rasche Katalyse erhalten worden, als die verschiedenen Reaktionen 
mit einem und demselben Katalysator (Nr. 6) ausgefiihrt wurden. 

Wir stellen nun in Tabelle 5 die Temperaturen in ebensolchen 
Ordnungen wie oben zusammen, und zwar ohne Riicksicht darauf, 
bei welcher Reaktion sie beobachtet worden sind. 











Tabelle 5. 
ae | Beobachtete Initiierungstemperaturen sooeey 
_———— ee 7 ee : —- _ = : i — 
iil | 60| 65 60 60) 55| 60) | 60 (60,2 
IV 75| 85) 90) 80; 75] 79) 75) 85| 75) 85) 80 80,4(80,7) 
V 95}100 95 103 | 105 105 100,5 (100,3) 
VI 125 | 125/120 120) 120' 118 120,8 (119,4) 
Vil 135 140 180, 130/135 140 185] 140/150) 155 140 |139,9 (134,7) 
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[n Klammern stehendie gemeinsamen Mittelwerte aus Tabelle4. Die 
Ubereinstimmung ist frappant, besonders wenn man beriicksichtigt, dab 
die Werte der ‘Tabelle 1 mit einer geringeren Genauigkeit erhalten 
worden sind. Die gréBte Abweichung tritt bei Ordnung VII auf. 

Beziiglich der Reproduzierbarkeit liBt sich folgendes sagen: 
Wenn Reaktionsversuche mit einem gegebenen Katalysator wiederholt 
werden, ist es nicht sicher, daB die Aktivitaitsspriinge bei den verschiede- 
nen Versuchen bei gleichen Temperaturen beginnen, sie liegen jedoch 
immer so, dab die zugehérigen ‘l’emperaturen sich in der Nihe einiger der 
oben gefundenen Mittel werte fiir die Aktivierungstemperaturen befinden. 

Vierzehn verschiedene Katalysatoren wurden auf ihre Aktivitit 
hin untersucht, wozu im ganzen 76 verschiedene Versuche statt- 
fanden. An Hand dieses nicht unbedeutenden Materials diirften wir 
zu nachstehenden SchluBfolgerungen berechtigt sein: 

Bei Nickelkatalysatoren vermehrt sich die Aktivitaét ,,sprung- 
weise bei gewissen ‘l’emperaturen. Das heibt: innerhalb gewisser, 
oft sehr kleiner Temperaturintervalle ist der Temperaturkoeffizient 
des Reaktionssystems viel gréSer als innerhalb der benachbarten. 
Die Temperaturen (Aktivierungstemperaturen), bei denen diese kleinen 
Intervalle beginnen, sind nahezu konstant, unabhingig von der Her- 
stellungsweise der hier verwendeten Katalysatoren und davon, ob es 
sich um Athylenhydrierung, Benzolhydrierung oder Wassersynthese 
handelt. Stellt man diese Aktivierungstemperaturen derart in Grup- 
pen zusammen, daB die Streuung so klein wie méglich wird, dann 
bilden die Mittelwerte folgende Reihe: 10°, 40°, 60°, 81°, 
100°, 119°, 135°, 170°. Der niedrigste Wert wurde nur bei der 
Athylenhydrierung, der héchste wurde zwar nicht bei der Benzol- 
hydrierung erhalten, aber es diirfte wahrscheinlich sein, daB man 
diese Werte ebenfalls bei simtlichen Reaktionstypen beobachten 
kénnte. — Die Zunahmen der Aktivitéit sind verschieden groB 
und nicht reproduzierbar. Bei einer von ihnen ist die Zunahme weit 
grOBer als bei irgendeiner anderen. Sie bildet die Grenze zwischen 
den ‘emperaturgebieten der langsamen und der raschen Katalyse. 

Der etwaige Verdacht, die unregelmiBige Veriinderung des 
Druckes bis zum Einsetzen der raschen Katalyse sei nur scheinbar 
und beruhe auf Fehlern des Manometers, kann zuriickgewiesen werden 
Allerdings betrug das Kaliber des Manometerrohrs nur 1 mm, aber 
sowohl dieses wie das Quecksilber wurden fiuBerst sorgfaltig gereinigt. 
Um zu verhindern, daB etwaige Unebenheiten der Rohrwand eine 
UnregelmiBigkeit im Gang der Oberflichen in der Nihe eines ge- 
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wissen Drucks veranlassen kénnten, wurde das Rohr bei verschie- 
denen Gelegenheiten verschieden hoch mit Quecksilber gefillt. Kin 
anderer Kinwand wire der, daB die Erwirmung ungleichmibig ge- 
wesen sein kénnte. Abgesehen davon, dab die Ubung ein so lang- 
sames VergréBern der Flamme gestattete, daB die Temperatur- 
steigerung tatsiichlich sehr gleichmibig wurde, wire es doch wohl 
ungereimt anzunehmen, daB bei allen angestellten Versuchen simt- 
liche UnregelmiBigkeiten gerade bei einer der als Aktivierungs- 
temperaturen bezeichneten Temperatur vorgekommen sein sollten. 
Kerner — und das ist das Wichtigste — eine pliétzliche VergréBerung 
der Flamme muB eine schnellere Druckzunahme bewirken, die sich 
auf den Diagrammen als plétzliche Verminderung von V und nicht 
als ein Sprung nach oben zeigen wiirde. Wenn dagegen die Wirme- 
zufuhr zu langsam wiirde, dann wiirde d p/di sinken, V wiirde 
also zu hoch berechnet werden. Aber eine solche Erhéhung kann 
niemals sprunghaft werden, denn die Erhitzungsgeschwindigkeit 
kann ja nur langsam und gleichférmig abnehmen. 

Die Aktivitiitsspriinge miissen demnach als Tatsachen betrachtet 
werden. Wie sind sie zu erkliiren? — Es liegt nahe, die rasche Zu- 
nahme der Aktivitaét darin zu suchen, dai bei einer gewissen 'Tem- 
peratur ein deckender, die Aktivitit beeintriichtigender Stoff sich 
plétzlich entfernt, etwa ein Vorgang, der dem Kochen iahnlich wire. 
Nun haben sich aber die Aktivierungstemperaturen als unabhingig 
von der Reaktionsart und vom Katalysator erwiesen. Diese Tat- 
sachen stimmen schwerlich zu der Annahme, die verschiedenen Re- 
aktionsprodukte kénnten sich bei einer gewissen Temperatur weg- 
begeben und dadurch aufhéren, wie eine Deckschicht die Aktivitit 
des Katalysators herabzusetzen. Die Temperatur, bei der solches 
geschieht, miiBte mit dem Reaktionsprodukt wechseln. — Man kénnte 
an eine etwaige Verunreinigung des verwendeten Athylens denken, 
die in irgendeiner Weise im Katalysator festgehalten und wiihrend 
aller mit demselben angestellten Versuche darin zuriickbleiben wiirde. 
Eine solche Annahme scheitert daran, daB auch in den Fillen, bei 
denen der Wassersynthese keine Athylenhydrierung vorangegangen 
war, die gleichen Aktivitiitsspriinge beobachtet wurden. Und wenn 
es sich schlieBlich um eine Erscheinung des Wegkochens handelte, 
dann miiBte man einen Zusammenhang zwischen den Schwankungen 
der Aktivierungstemperaturen einer bestimmten Ordnung und den 
dazugehérigen Gasdrucken bemerken kénnen. (DaB in einigen Fallen 
einer héheren Aktivierungstemperatur ein héherer Druck entspricht, 
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dirfte ausschlieBlich daran liegen, daB der Ausgangsdruck wenig 
variiert und die Prozesse gleichartig ausgefihrt worden sind.) Das 
Wichtigste, die bemerkenswerte Konstanz der Aktivierungstempera- 
turen, bleibt ja bei dieser Annahme unerklirlich. Denn wiren jene 
Deckstofle relativ leichttliichtig, d. h. nicht so stark adsorbiert, dann 
wiirden sie sich zwar bei einer vom Katalysator unabhingigen Tem- 
peratur vertiiichtigen, aber dann kénnten sie auch nicht wohl von 
einem Versuch zum anderen im Katalysator zuriickbleiben. Wiren 
sie dagegen stark adsorbiert, dann wiire freilich die letzte Bedingung 
erfiillt, aber ihre Vertliichtigungstemperatur mii8te dann stark von der 
Art des Katalysators abhiingen und sich ebenso wie seine Adsorptions- 
fihigkeit mit seiner Herstellungsweise veriindern. Die Annahme des 
Wegkochens wiirde auch kaum erkliren kénnen, weshalb so viele Akti- 
vierungstemperaturen beim selben Versuch beobachtet werden kénnen. 


Kin besser befriedigendes Verstiindnis fiir diese konstanten 
Aktivierungstemperaturen kann man gewinnen, wenn man sie als 
charakteristisch fiir das katalytisch wirksame Nickel als solches be- 
trachtet. Ohne sich an eine bestimmt spezifizierte Vorstellung zu 
binden, kaun man sie als eine Art Umwandlungstemperaturen auf- 
fassen, bei denen der wirksame Teil der Katalysatormasse in einen 
Zustand héherer Funktionstauglichkeit iibergeht, so weit es sich um 
die Fihigkeit handelt, die betreffenden Reaktionsarten zu beschleunigen. 


Die Tatsache, daB sich die Aktivierungstemperaturen bei Athylen- 
hydrierung, bei Benzolhydrierung und bei Wassersynthese als die 
gleichen erwiesen haben, mu sich nach dem Vorhergehenden daraus 
erkiiren, daB in allen drei Fiillen eine Wasserstoffaktivierung das 
Mabgebende ist, also auch bei der Wassersynthese, was jedoch 
im Gegensatz zu der Auffassung friiherer Forscher steht. Remy 
und GonniNGEN') haben gefunden, daB der Nickelkatalysator, aus 
Chlorid durch Reduktion gewonnen und mit Asbest als Stiitzsubstanz, 
die Wasserbildung aus unverdiinntem Knallgas bei 48° initiiert, 
wenn er mit Wasserstoff vorbehandelt war. War der Katalysator 
ceteris paribus mit Sauerstoffgas vorbehandelt worden, dann setzte 
die Katalyse erst bei 60° ein. Dieser Wert stimmt sehr gut mit 
dem in vorliegender Untersuchung fir die Aktivierungstemperaturen 
der Ordnung III erhaltenen Mittelwert (60°) iiberein. Der erstere 
Wert liegt dagegen um 8° hoéher als der entsprechende Wert der 
Ordnung II (40°). Ein aus Oxyd reduzierter Nickelkatalysator leitete 


') Z. anorg. u. allg. Chem. 149 (1926), 283. 
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nach den genannten Forschern die Reaktion schon bei 30° ein. Ich 
habe oft gefunden, daB die Einsatztemperatur der langsamen Katalyse 
niedriger war, habe sie aber nicht mit gréBerer Genauigkeit fest- 
gestellt (s. Tabelle 2). 

Zurzeit sind Untersuchungen im Gang, um diese raschen 
Aktivitiitsveriinderungen niher zu studieren. Mittels einer ganz 
anderen und genaueren Versuchsmethodik als der bei vorliegender 
orientierenden Untersuchung verwendeten soll die Lage der Spriinge 
prazisiert und die Reversibilitit gepriift werden. Die Ergebnisse 
werden spiter mitgeteilt werden. 


Zusammenfassung. 


1. Die Temperaturabhingigkeit der Aktivitiit von Nickelkataly- 
satoren verschiedener Herstellungsweise wurde in folgenden Fiillen 
untersucht: Athylenhydrierung, Benzolhydrierung und Wassersynthese. 

2. Dies geschah durch Erhitzen der Reaktionsgase zusammen 
mit dem Katalysator in geschlossenem Gefi8B und Beobachtung des 
Druckes als Funktion der Temperatur. Aus diesen Daten wurden 
die momentanen Reaktionsgeschwindigkeiten berechnet. 

3. Es wurde untersucht, inwieweit die Aktivitiit bei einer gewissen 
Reaktion von der vorherigen Anwendung des Katalysators abhingig ist. 

4. Es wurde gefunden, dab die Aktivitiit mit steigender ‘l'em- 
peratur sprungweise zunimmt, so daB innerhalb gewisser kleiner 
T'emperaturintervalle der Temperaturkoeffizient des Reaktionssystems 
bedeutend gréBer ist als innerhalb der benachbarten. 

5. Die Temperaturen, bei denen diese kleinen Intervalle be- 
ginnen — Aktivierungstemperaturen — erwiesen sich als nahezu 
konstant und unabhiingig von der Herstellungsweise des Nickel- 
katalysators und der Art der Reaktion. 

6. Die Werte der Zunahme der Aktivitiit bei diesen Tempera- 
turen sind verschieden und nicht reproduzierbar. Bei einer von 
ihnen ist im allgemeinen die Zunahme ungeheuer viel gréBer als 
bei irgendeiner anderen. Diese Temperatur bildet die obere Grenze 
des Temperaturgebietes, in welchem die langsame Reaktion statt- 
findet, die, wie sich zeigte, stets der endgiiltigen und raschen Re- 
aktion vorangeht. 


Stockholm, Abteilung fiir anorganische und analytische Chemie 
an der Universitat, Seplember 1926. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. April 1927, 
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Uber die Systeme CoC!,-MeC! oder MeCI,-H.0. 


Von A. BENRATH. 
Mit 6 Figuren im Text. 


Seit lingerer Zeit habe ich die Gleichgewichte in Lésungen 
von Kobaltchlorid in Gegenwart von anderen Chloriden studiert, um 
Material fiir die Erklirung des Farbwechsels der Kobaltchlorid- 
lésungen zu beschaffen. Arbeiten'), die unterdessen iiber dasselbe 
Gebiet ausgefiihrt worden sind, veranlassen mich, die Ergebnisse 
meiner Untersuchungen jetzt zu verdffentlichen. Bei der experi- 
mentellen Durchfiithrung der Arbeiten wurde ich unterstiitzt durch 
die Herren D. N. Senaupra, B. R. Parwerorr, I. Aterr und Frau 
H. Benraru. 

Bekanntlich werden die Lésungen von Kobaltchlorid blau, wenn 
man sie erhitzt. Die Wirkung wird beférdert, wenn man Chloride 
der Alkalien und der Erdalkalien hinzusetzt, gehemmt, wenn man 
die Chloride des Zinks, Cadmiums oder Quecksilbers in die Lésung 
hineinbringt. Der nichstliegende SchluB, den man aus diesen Er- 
scheinungen zog, war der, daf man in den roten Lésungen rote, in 
den blauen blaue Komplexverbindungen anzunehmen habe. Da die 
Blaufiirbung durch Erwiirmen gefoérdert wird, so miBte man an- 
nehmen, daB die Komplexe sich endotherm bildeten. Auch die 
Bildung wasserarmer Hydrate wurde zur Erklirung herangezogen. 

Von Interesse fiir die Lisung des Problems hitte es sein 
miissen, wenn es gelinge, die vermuteten Komplexe im festen Zu- 
stande zu gewinnen, damit man ihre Kigenfarbe prifen kénnte. 

Die Ergebnisse der Gleichgewichtsbestimmungen wurden in der 
von JAENECKE angegebenen Weise graphisch dargestellt, indem als 
Abszisse das Molverhiltnis der gelésten Salze in Prozent, als 
Ordinate die Anzahl von Molen Wasser, in der ein Mol des Ge- 
misches gelést ist, aufgetragen wurde. 


1) C. Mazzert1, Gaxx. 56 (1926), 601; H. W. Foore, Am. Journ. of 
Setence 13 (1927), 158; A. Hanrzscu, Z, anorg. u. allg. Chem. 159 (1927), 273; 
160 (1927), 5. 
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Die Systeme CoCl,—MeCl oder MeCl,—H, O. 


I. Gleichgewichte in rotbleibenden Losungen. 
Das System CoCl,—ZnCl,—H,O bei 25°. 

































































Tabelle 1. 
°/, ZnCl, Mole HO =| = "Jy ZnCl, | Mole H,O 
— 12,65 | 68,6 3,68 
43,8 6,68 | 72,9 8,40 
49,1 4,82 83,8 2,16 
51,4 4,70 | 100 1,80 
Das rote, kongruent lisliche Doppelsalz hat die Zusammen- 
setzung 2ZnCl,-CoCl,-12H,O. 
16 } 
42 aS 
IN 
6 ge — - Cada Clo 
4, | “ EE 
2k aaa 
' weosainGis 
4 = — Eo | = = wid 
CoClp 20 40 60606780 MeCi> 
Fig. 1. 
Das System CoCl,—CdCl,—H,O bei 25°. 
Tabelle 2. 
°/, CaCl, | Mole H,O °/, CdCl, Mole H,O 
_ 12,66 | 43,7 6,44 
5,14 11,92 57,8 6,86 
11,66 | 10,90 65,4 ! 6.52 
21,85 9,37 70,4 | 6,37 
32,61 7,64 80,8 6,93 
40,2 6,38 100 7,94 
41,10 | 6,25 





Das rote, kongruent lésliche Doppelsalz hat die Zusammen- 
setzung 2CdCI,-CoCl,-12H,0. 
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Das Syste: CoCl,—HgCl,—H,O bei 25° 


Tabelle 3. 





*/, HgCl, Mole H,O | */, HgCl, 
12,65 64,8 
2,87 12,18 66,4 
29,42 8,67 67,1 
41,75 6,69 69,2 
58,9 4,69 100 
63,8 3,89 





Mole H,O 


5,63 
7,78 
10,51 
17,80 
213,8 





Die ungeheure Lislichkeitsvermehrung des Quecksilberchlorids 
fillt auf. Ein Doppelsalz konnte bei 25° nicht isoliert werden; die 
Tatsache aber, daB beim uniiren Punkte die Mengen der aufgelésten 
Salze sich zueinander nahezu wie 2HgCl,:1CoCl, verhalten, deutet 
darauf hin, daB das Doppelsalz bei etwas tieferer Temperatur auf- 
treten wird. Das Produkt, welches ich erhielt, ist auBerst hygro- 
skopisch und konnte noch nicht analysiert werden, da in diesem 


Fall die Restmethode versagt. 


Fig. 1 gibt die den Tabellen 1—3 entsprechenden Diagramme. 


II. Gleichgewichte in Losungen, die sich blau farben. 


Die Erdalkaligruppe. 


Das System CoCl,—BaCl,—H,O bei 20°. 
Dieses System ist von Mazzertr bearbeitet worden. ‘Tabelle 4 
enthilt die von ihm gefundenen Werte, die zur graphischen Dar- 


stellung umgerechnet wurden. 


Tabelle 4. 





Mole H,O 














°/ BaCl, | | °), BaCl, | Mole H,O 
| 13,47 14,91 23,62 
0,84 13,63 34,95 27,45 
1,82 | 13,69 64,62 81,02 
4,79 | 20,18 100 32,42 

Das System CoCl,—SrCl,—H,O bei 25°. 
‘T'abelle 5. 

¢/, SrCl, | Mole H,O | °/, SrCl, Mole H,O 
_ | 12,65 41,01 13,01 
17,92 11,40 78,5 15,05 
27,15 10,68 100 15,85 











Die Systeme CoCl,—MeCil oder MeCl,—H, 0. 


Das System CoCl,—CaCl,—H,O bei 25°. 
Tabelle 6. 
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*/, CaCl, Mole H,O Dichte | °/, CaCl, Mole H,O | _ Dichte 
sie 1263 | 1,422 78,2 858 | 1,492 
30,78 11,48 | 1,408 84,9 6,54 | 1,506 
45,6 10,94 =| = 1,408 94,8 7,18 | 1,475 
67,7 9,62 | 1,422 100 7,21 1,463 
Mol T 
HO 
; . _a-banyeacla 
le 30 ——| - 420° 
n Ps | 
if 7 
, 25 - , —_ — oe 
n 
Srl, 
Mg Clo 
CaCl, 
5 - — — 
Coll, 20 40 60 80 MeCly 
Fig. 2. 
Das System CoCl,—MgCl,—H,O bei 25°. 
Tabelle 7. 
°/, MgCl, | Mole H,O | Dichte | "y MgCl, | Mole H,O | Dichte 
— 12,66 1,422 | 18,74 | 8,42 1,410 
17,8 | 12,92 1,394 | 87,74 | 10,76 1.328 
53,45 | 11,23 1,362 | 100 | 9,76 1,297 
13,08 | 8,99 1405 | | | 


Die den Tabellen 4—7 entsprechenden Diagramme sind in 
Fig. 2 gegeben. 
Man erkennt, daB bei 25° kein Doppelsalz in fester Form 
auftritt. 
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Die Chloride von Kalium, Natrium, Ammonium. 
Das System CoCl,—KCI—H,O bei 25°. 

Dieses System wurde von Herrn Mazzerti bei 20°, von Herrn 
Foore bei 25° untersucht. Die von mir bei 25° gefundenen Werte 
stimmen mit den von Foote ermittelten hinreichend iiberein. Der 
Vollstiindigkeit halber seien sie hier angefiihrt. 


Tabelle 8. 



































°/, KCI Mole H,O- | o, KCl Mole H,O 
— | 12,63 60,12 11,40 
17,35 LO,51 80,70 12,28 
24,08 | 9,72 89,92 12,28 
26,59 | 9,52 96,30 12,41 
27,45 9,28 100 12,58 
29,70 | OSD 
706 
M150. 
ACL 
42 
70 |- 
Naci 25° 
8 Nacl 98° 
N H4Cl. 
6 
oS a a 




















Coll, 20 40 60 60. Mect 
Fig. 3. 
Das System CoCl,—NaCl-H,0 bei 98°. 
Tabelle 9. 








°/), NaCl | Mole H,O | °/, NaCl Mole H,O 
— 6,67 69,0 8,32 
9,37 6,15 83,0 8,48 

19,54 5.44 89,3 8,56 

25,20 5,14 97,0 | 8,58 

27,90 5,49 100 8,33 

45,3 7,56 





Das System ist von Herrn Mazzertr bei 20°, von Herrn Foote 
bei 25° untersucht worden. Die von Foorr gefundenen Werte sind 
in Fig. 3 berticksichtigt worden. 











Die Systeme CoCl,—MeCl oder MeCl,—H, 0. 401 
Das System CoCl,—-NH,CI-H,O bei 25°. 





Tabelle 10. 

— ‘jo NH,Cl_ =| ~— Mole H,O |  % NH,CI | Mole H,O 

rte -——_———— aunennenenn hon 

Jer m= | 12,65 57,7 8,15 
15,7 | 10,7 65,4 8.28 
29,2 9,95 74,3 8,238 
32,8 | 8,62 86,6 8.01 
34,2 8,39 100 7,44 


Fig. 3 gibt die den Tabellen 8S—10 entsprechenden Diagramme. 
Doppelsalze in fester Form treten weder bei hoher, noch bei tiefer 
Temperatur auf. 

Das System CoCl,—Li,Cl,—H,O bei 25°. 

































































Mole 
i120 
72 
40 
8 A 
4 7 | 
CoClz‘2H20 ~ | LiCl-H29 
CoClg 20 40 60° 80 lLizcy 
Co Chy+4Li CL-40H32 0. 
Fig. 4. 


Das als Bodenkérper auftretende Bihydrat') des Kobaltchlorids 
ist dunkelviolett, das Doppelsalz kornblumenblau gefirbt. Die An- 
nahme, daB die Farbe der Liésung mit der des Doppelsalzes in 
Beziehung steht, ist nicht von der Hand zu weisen. Fig. 4 gibt 
die Werte von Tabelle 11 in graphischer Darstellung. Das Lithium- 
chlorid wurde als Doppelmolekiil in Rechnung gezogen, damit sich 
das Diagramm gleichmiBig auf den Raum verteilt. 





') Nickelchlorid wird durch Lithiumchlorid nur bis zum ‘letrahydrat 
entwissert, 


Z. anorg. u. allg. Chem, Bd, 165, 26} 
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Tabelle 11. 





Lésung Bodenkérper | 7 
| ; | Jusammensetzung 
*/, LiCl, Mole H,O} °/, Li,Cl, | Mole H,O| 

— 12,6 — — 4} CoCl,-6 H,O 
32,1 12,2 0,2 6,59 CoCl, +6 H,O 
58,92 11,04 0,2 6,49 CoCl,-6H,O se 
62,4 9,93 2,1 632 , CoC!,-6H,O 0 
64,2 9,93 1,2 6.85 | CoCl,-6H,O ' 
64,57 6,96 3,7 4,64 | CoCl,-6H,O + CoCl,-2 H,O 
64,8 7,14 1,3 2.25 } CoCl,+2H,O 2 
69,3 6,33 - —_ CoC}, -2H,O 
71,6 6,16 2,85 2,36 CoCl,+2H,O 
75,4 5,3 62,1 3,72 toCl,-2H,O + CoCl,+4 LiCl- 10 HO 3 
75,07 5,19 55,45 3,23 CoC), -2H,0 + CoCi,-4LiCl- 10 H,O 
77,8 5,46 65,69 3,59 CoCl,-4LiCl-10 H,O 
84,7 5,62 ~~ CoCl,-4 LiCl-10 H,O 
88,04 5,62 | 66,1 8,69 CoC), -4LiCl- 10 H,O 4 
91,98 5,57 67,3 3,62 CoCl, -4 LiCl- 10 H,O 
98,68 5,48 90,66 3,20 CoCl,-4LiCl-10H,O + LiCl-H,O 
96,25 5,51 - — LiCl-H,O ) 
97,95 5,49 99,9 2,58 LiCl-H,O 

100 5,71 — -— LiCl. H,O 


Das System CoCl,—CsCl-H,O bei 25°. 

Die gefundenen Ergebnisse stimmen im ganzen mit den von 
Foorr angegebenen iiberein. Kleinere Unterschiede in der Léslich- 
keit mégen daher riihren, daB wir bedeutend linger, niimlich 
wenigstens acht Tage geriihrt haben. 


Tabelle 12. 








Lésung | Bodenkérper y 
Zusammensetzung 
"|, CsCl |Mole H,O| °), CsCl | Mole H,O 
12,5 -- — CoCl,-6 H,O 
0.5 13,1 41,2 2,97 CoCl, -CsC1-2 0,0 
6,0 13,2 43,7 2,97 CoCl,-CsCl-2 H,O 
11,1 13,19 55,2 0,74 | CoCl,-CsCl-2H,O + CoCl,-2CsCl 
34,97 18,43 64,28 0.80 | CoC, -2CsCl 
74,3 9,77 66,7 1,27 | CoCl,-2 CsCl 
77,2 9,05 —- _ CoC), +2 CsCl + CoCl, +3 CsCl 
85,42 8,35 74,96 0,31 CoCl, -3 CsCl 
95,95 6,70 76,6 | 0,20 | CoCl, +3 CsCl 
99,5 5,05 - — | CoCl,-3 CsCl + CsCl 
100 4,79 — | CsCl 


Dieser Tabelle entspricht die graphische Darstellung in Fig. 5. 


Der Bereich, in welchem das Hexahydrat des Kobaltchlorids 
als Bodenkérper auftritt, ist bedeutend kleiner, als ihn Foore ge- 
funden hat. Wihrend dieser den uniren Punkt bei 4,2°/, CsCl 
angibt, hatten wir bei 0,5°/, noch reines Doppelsalz als Bodenkérper 














Die Systeme CoCl,—MeCl oder MeCl,—H, 0. 408 


Kongruent léslich ist nur das Doppelsalz CoCl,-2CsCl. Dieses 
sowohl, als auch das cisiumreichere CoCl,-3CsCl sind blau, wihrend 
das wasserhaltige Salz violett ist. Bemerkenswert ist, dab die blauen 
Salze sich mit violetter Farbe auflésen, daB also die Farbe der 
Lésung sich nicht nach der Farbe des Doppelsalzes richtet. 


é 
0 Mol 
- H20 

















Dh 





42 


4) IN “VON 


CoCls 20 40 * 180 Cs Cl \ 


CoClyCsCl:2H,0)CoCl,,3CsCL Cl, 20 40 60% 80 ROC 































































































CoCl2'2CsCl Co Cla: 2Rb Cl 290 
Fig. 5. Fig. 6. 
Das System CoCl,—-RbCI—H,O bei 25°. 
Tabelle 13. 
Lisung Bodenk6rper | Zanemmenavioune 
°/, CoCl, Mole H,0| °/, CoCl, | Mole H,O 
ee Se eee CoCl,-6 H,0 
87,15 11,12 | 100 6,5 CoCl,-6 H,O 
81,4 9,87 - _- CoCl,-6H,O + CoCl,-RbCl-2H,O 
80,98 9,90 59,02 | 217 CoC!,-6H,0 + CoCl,-RbC!-2H,0 
79,7 =| 10,28 — —— CoCl, -2 RbCl-2 H,O 
78,0 | 10,36 39,0 1,57 CoCl, +2 RbCl-2 HO 
69,8 10,38 34,62 1,20 CoCl,-2RbCl-2 H,O 
65,6 10,1 34,45 0,87 CoCl, +2 RbCl-2 H,O 
54,2 9,33 36,06 0,82 CoCl,-2 RbCl-2 H,O 
36,3 8,20 34,2 1,47 CoC), -2RbCl-2H,0 
22,8 6,80 32,5 1,20 CoCl,-2 RbCl-2 H,O 
13,2 6,58 Wit ~_ RbCl 
~~ 6,87 — — RbCl 


Fig. 6 gibt die graphische Darstellung dieser Werte. 

Das von Foote als CoCl,-RbCl-2H,O formulierte Doppelsalz 
konnten wir nicht finden. Wir glauben auch nicht, dab es besteht, 
denn bei der Konzentration, bei der es auftreten soll, haben wir 
immer ein Gemisch von CoCl,-6H,O mit CoCl,-2RbCl-2H,O mikro- 
skopisch und analytisch nachweisen kénnen. Wir glauben daher, 
daB Foore ein homogen aussehendes Gemisch fiir ein einheitliches 
Salz gehalten hat. 


26* 
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Bei 100° verliert das Doppelsalz sein Wasser und geht in das 
hellblaue CoCl,-RbCl iiber. 

Fassen wir nun die Ergebnisse zusammen, so kommen wir zu 
folgenden Schliissen. Die Blaufairbung der Kobaltlésung rihrt in 
den meisten Fallen nicht von einer Doppelsalzbildung her, denn die 
Chloride der Erdalkalien und von Kalium, Natrium und Ammonium 
geben keine Anzeichen, daB sie solche Doppelsalze mit Kobaltchlorid 
bilden. Lithiumchlorid bildet ein blaues Doppelsalz. Die blauen 
Doppelsalze des Cisiumchlorids lésen sich mit rotvioletter Farbe in 
Wasser auf. Rubidiumchlorid gibt nur ein violettes, mit violetter 
Farbe lésliches Doppelsalz. 

Auch die Bildung niederer Hydrate kann kaum als Ursache 
fir die Blaufarbung angesehen werden, weil das einzige niedere 
Hydrat, das Bihydrat des Kobaltchlorids, welches unter den ge- 
gebenen Bedingungen entstehen kann, violett gefarbt ist. 


Es bleibt also nur iibrig, die Erklirung von Hanrzscu sich zu 
eigen zu machen und sich zu bemiihen, den Inhalt des von Ley und 
Hanrzscu geschaffenen Begriffs ,,Pseudosalz“ véllig aufzuklaren. 


Aachen, Anorganisches Laboratorium der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. Mai 1927. 
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